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Einleitung 1
1 Einleitung
Die Alligatoren gehören zusammen mit den Krokodilen, den Kaimanen und den Gavialen zu 
der Reptilienordnung der Krokodilier. Diese Ordnung stellt die einzigen lebenden Vertreter 
der Archosaurier  oder Herrschenden Reptilien dar,  eine der erfolgreichsten Gruppen land-
lebender  Wirbeltiere[1,2,3].  Während  des  Mesozoikums  (Erdmittelalter,  vor  250  bis  vor  65 
Millionen Jahren) beherrschten diese Reptilien die  Tiergesellschaften aller  Kontinente.  Ihr 
Ursprung reicht jedoch noch weiter in die Geschichte zurück. Die ersten Reptilien traten vor 
ungefähr 310 Millionen Jahren im Erdzeitalter Silesium (Oberkarbon) auf. Zu dieser Zeit war 
die Artenvielfalt an Landtieren noch nicht sehr ausgeprägt, ganz im Gegensatz zu der Vielfalt 
an Tieren in den Meeren. Dort lebten zu dieser Zeit Ammoniten, Korallen und Mollusken, zu 
denen  Schnecken  und  Muscheln  gehören,  erste  Knochenfische  und  Knorpelfische,  die 
Vorläufer der Haie.  An Land entwickelten die Insekten einen großen Artenreichtum. Unter 
ihnen waren Tausendfüßer, Springschwänze, Libellen mit einer Flügelspannweite von 75 cm 
und starrflügelige Insekten, die über 45 cm lange Flügel hatten und mit den Eintagsfliegen eng 
verwandt  sind[4,5].  Die Ursprünge der Insekten können bis  ins frühe Devon (vor etwa 400 
Millionen Jahren) zurückverfolgt werden. Im Oberkarbon  gab es zudem eine Vielzahl von 
Amphibien, deren früheste Exemplare Ähnlichkeit zu Lurchen[6] hatten. Die Amphibien waren 
die ersten wechselwarmen Wirbeltiere. Sie hatten sich im späten Devon aus Quastenflossern 
entwickelt und das Land besiedelt.
Die Blütezeit  der Reptilien war das Erdmittelalter,  sie hatten in ihren stark differenzierten 
Erscheinungsformen nicht nur die Erdoberfläche besiedelt, sondern auch das Wasser und die 
Luft erobert. Von den vormals mindestens 24 Reptilienordnungen sind heutzutage nur noch 
vier übrig geblieben: die Schnabelechsen (Rhynchocephalia), die Schildkröten (Testudinata), 
die Schuppenkriechtiere (Squamata), die sich noch in Schlangen (Serpentes), Echsen (Sauria) 
und Doppelschleichen (Amphisbaenia)  gliedern,  und die  Krokodilier  (Crocodylia).  Zu den 
ausgestorbenen  Ordnungen  gehören  die  beiden  Dinosaurierordnungen,  Vogelbeckendino-
saurier  (Ornithischia)  und  Echsenbeckendinosaurier  (Saurischia),  zudem  die  Flugsaurier 
(Pterosaurier),  die  Paddelechsen  (Sauropterygia),  die  Pflasterzahnsaurier  (Placodontia),  die 
säugetierähnlichen Reptilien (Therapsida) und die Fischsaurier (Ichthyosauria).
Wie alle zu den Archosauriern gehörenden Reptilien stammen die Krokodilier wahrscheinlich 
von einer einzigen Reptilienfamilie ab, die im Trias lebte. Diese Familie trägt den Namen 
Proterosuchia, sie ist Teil der Ordnung Thecodontia[7,8]. Diese Vorfahren der heuten lebenden 
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Krokodilier waren ganz an das Leben an Land angepaßt und haben erst in einem späteren 
Stadium ihrer Entwicklungsgeschichte wieder zu einer amphibischen Lebensweise gefunden. 
Die Thecodontier  lassen sich aufgrund von Fossilienfunden auf die Gruppe der Eosuchier 
zurückführen, die im Perm lebten. Die Eosuchier haben ihre Vorfahren in den Stammreptilien 
des  Karbons  (Captorhinomorpha).  Von  den  Thecodontiern  stammen  nicht  nur  die 
Archosaurier ab, sie sind auch die entwicklungsgeschichtlichen Vorfahren der Vögel. Trotz 
der äußerlichen Ähnlichkeit mit den Echsen sind Krokodilier mit Vögeln näher verwandt als 
mit den anderen heute lebenden Reptilienordnungen[9]. Ähnlichkeiten im Sozialverhalten und 
in anatomischen Merkmalen belegen die Verwandtschaft.
Die ältesten krokodilierähnlichen Reptilien lassen sich auf das Trias datieren, einen Zeitraum 
von vor etwa 230 Millionen Jahren. Die ersten echten Krokodilier sind älter als 200 Millionen 
Jahre.  Anhand  von  Fossilien  lassen  sich  alle  rezenten  Krokodilier  auf  Vollkrokodile 
(Eusuchia) zurückführen, die vor 150 Millionen Jahren in der Jura lebten. Erst deutlich später, 
vor 80 Millionen Jahren in der Oberen Kreidezeit, lebten Krokodilier, die heutigen Kroko-
dilen und Alligatoren zugeordnet werden können. In der Übergangsphase zwischen Kreidezeit 
und  Tertiär  sind  viele  Reptilienarten  verschwunden,  neben  den  Dinosauriern  auch  viele 
Krokodilier. Die Zahl ihrer Arten hat sich seit dieser Zeit stetig verringert[10].
Abb.1-1 Darstellung  des  Entwicklungszeitraums  von  Reptilien  und  der  Krokodilier  im 
Kontext der geologischen Zeitskala
Känozoikum
Erdneuzeit
Mesozoikum
Erdmittelalter
Paläozoikum
Erdaltertum
KreideJuraTriasPermKarbonDevon Tertiär
Quartär
1.6 065140205250290355405
Millionen Jahre zurückliegend
Krokodilier
Dinosaurier
Moderne Krokodilier
Reptilien
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Die Auffassungen über die taxonomische Systematik der rezenten Krokodilier sind bis heute 
nicht einheitlich. Sie variieren stark nach Vorstellung der jeweiligen Autoren[1,11-15]. Über die 
Folge der höheren Ebenen der üblichen Einheiten nach Linné herrscht jedoch weitestgehend 
Konsens, sie sieht wie folgt aus:
Reich: Animalia (Tiere)
Stamm: Chordata (Chordatiere)
Unterstamm: Vertebrata (Wirbeltiere)
Klasse: Reptilia (Reptilien)
Ordnung: Crocodylia (Krokodilier)
Unterordnung: Eusuchia (moderne Krokodile)
Familie: Crocodylidae (Alligatoren, Krokodile und Verwandte)
Zur Bestimmung der näheren natürlichen Verwandtschaftsgrade gibt es verschiedene Ansätze. 
Zumeist  wurden  diese  per  vergleichender  Morphologie  bestimmt.  Nach  Wermuth  und 
Mertens[1,11] blieben  bis  heute,  im  Gegensatz  zur  obigen  Folge,  drei  Familien  mit  acht 
Gattungen erhalten: die Alligatoridae mit den Gattungen  Alligator,  Caiman,  Melanosuchus, 
Paleosuchus;  die  Crocodylidae  mit  Crocodylus,  Osteolaemus und  Tomistoma und  die 
Gavialidae mit  der  Gattung  Gavialis.  In der  Auffassung von Dowling und Duellmann[1,12] 
besteht die Familie der Crocodylidae aus den gleichwertigen Gattungen  Alligator,  Caiman, 
Melanosuchus, Paleosuchus, Crocodylus, Osteolaemus, Tomistoma und Gavialis.
Einen anderen Ansatz zur Bestimmung der Verwandtschaftsverhältnisse haben Densmore III 
und  Owen[13] mit  der  Untersuchung  von  Proteinen  (Albumin-Immunodiffusionsdaten) 
gewählt. Eine spätere phylogenetische Analyse, die DNS-Sequenzen aus Mitochondrien und 
aus Zellkernen vergleicht, kommt zu ähnlichen Resultaten: die Familie der Crocodylidae hat 
fünf Unterfamilien[12-15]. Die Alligatorinae setzen sich aus den Gattungen Alligator,  Caiman, 
Melanosuchus,  Paleosuchus zusammen;  die  Crocodylinae  haben  mit  Crocodylus nur  eine 
rezente Gattung, eben so die Osteolaeminae (Osteolaemus), die Tomistominae (Tomistoma) 
und die Gavialinae (Gavialis).  Differenzen zwischen den morphologischen Daten und den 
Informationen aus Protein- und DNS-Analysen gibt es sowohl in den Verwandtschaftsgraden 
als auch in dem Zeitraum, seit dem sie divergieren. Die Unterschiede betreffen hauptsächlich 
die Einordnung der Gavialinae, die morphologisch den Tomistominae sehr nahe stehen, sich 
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laut  Molekularanalysen  aber  schon  seit  längerer  Zeit  getrennt  entwickelt  haben.  Deren 
Verwandtschaft zu den Crocodylinae und den Osteolaeminae ist dagegen wohl größer als es 
die rein morphologische Betrachtung erwarten läßt.
Abb.1-2 Darstellung der Verwandtschaft  und des Zeitraums der Differenzierung zwischen 
den fünf Unterfamilien  der  Crocodylidae und  der Unterschiede zwischen morphologischer 
Betrachtung (links) und den molekularanalytischen Daten (rechts)[11]
Die  Einteilung  der  Gattungen  in  Arten  hingegen  ist  in  der  Literatur  wieder  einheitlich 
beschrieben. Die Gattung  Osteolaemus besteht aus einem einzigen lebenden Vertreter, dem 
Stumpfkrokodil (O. tetrapsis). Auch die beiden Gattungen Tomistoma und Gavialis haben nur 
noch eine rezente Art, sie tragen die Namen Sunda-Gavial (T. schlegelii) beziehungsweise 
Ganges-Gavial (G. gangeticus). Bei Crocodylus werden insgesamt zwölf Arten unterschieden: 
das  Australien-Krokodil  (Cr.  johnsoni),  das  Beulenkrokodil  (Cr.  moreletti),  das 
Rautenkrokodil (Cr. rhombifer), das Leistenkrokodil (Cr. porosus), das Neuguinea-Krokodil 
(Cr. novaeguineae), das Nilkrokodil (Cr. niloticus), das Orinoko-Krokodil (Cr. intermedius), 
das  Panzerkrokodil  (Cr.  cataphractus),  das  Philippinen-Krokodil  (Cr.  mindoriensis),  das 
Siam-Krokodil (Cr. siamensis), das Spitzkrokodil (Cr. auctus) und das Sumpfkrokodil (Cr. 
palustris).  Diese  werden  teilweise  noch  in  Unterarten  aufgegliedert,  hierbei  hat  das 
Nilkrokodil mit sieben Unterarten die größte Anzahl vorzuweisen.
Alligatorinae
Crocodylinae
Tomistominae
Gavialinae
Osteolaeminae
Millionen Jahre / Zeitalter
524375865
Kreide
Paläozän
Eozän
Oligozän
Miozän
Quartär/Pliozän
Millionen Jahre / Zeitalter
5 24 37 58 65
Kreide Eozän
Paläozän Oligozän
Miozän
Quartär/Pliozän
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Bei den Alligatorinae ist nur die Gattung Melanosuchus nicht in mehrere Arten aufgeteilt, ihr 
Vertreter heißt Mohrenkaiman (M. niger). Von den drei anderen Gattungen werden jeweils 
zwei Arten beschrieben: bei Alligator sind dies der Mississippi-Alligator (A. mississippiensis) 
und der China-Alligator (A. sinensis); bei Caiman heißen sie Krokodilkaiman (C. crocodilus) 
und  Breitschnauzenkaiman  (C.  latirostris);  bei  Paleosuchus gibt  es  sowohl  den  Brauen-
Glattstirnkaiman (P. palpebrosus) als auch den Keilkopf-Glattstirnkaiman  (P. trigonatus). 
Von allen  Alligatorinae ist  nur die Gattung  Caiman in  Unterarten aufgegliedert,  die  auch 
allgemein anerkannt sind.  C. crocodilus hat sechs Unterarten, zwei werden für C. latirostris 
gezählt.
Krokodilier  sind  soziale  Tiere.  Auch  wenn  sie  auf  den  ersten  Blick  oft  als  räuberische 
Einzelgänger erscheinen,  ist  ihr  Sozialverhalten in  jedem Lebensalter  ausgeprägt[1,2,6].  Sehr 
deutlich wird das kooperative Verhalten bei der Jagd. Nilkrokodile werden dabei beobachtet, 
wie sie in einem Kanal einen Halbkreis  bilden und den Durchgang für Fische blockieren. 
Jedes der Tiere behält seinen Platz bei und schnappt nach Fischen, die sich nähern. Ein Kampf 
der Krokodile um die Beute findet nicht statt,  da er die Blockade des Kanals aufweichen 
würde. Für alle Tiere würde dabei die Chance auf einen erfolgreichen Fang verschlechtert. 
Auch wenn ein Krokodil Schwierigkeiten hat, erlegte Beutetiere in freßbare Teile zu verlegen, 
zeigt sich ein soziales Freßverhalten. Ein zweites Krokodil beißt in den Kadaver und hält ihn 
fest. Dabei gibt es keine Feindseligkeiten, jedes Tier bekommt, was es abgerissen hat. Ein so 
spezialisiertes und kooperatives Verhalten beim Freßen ist unter Reptilien äußerst selten.
Schon vor der Geburt erfahren die Krokodilier ein Sozialleben, da die meisten weiblichen 
Tiere Brutpflege betreiben. Sie halten sich zumeist in der Nähe des Nestes auf und bewachen 
es vor Räubern. Um die Eier nicht aus den Augen zu verlieren, fasten sie oft während der 
gesamten Brutdauer. Wenn Gefahr droht, wird das Nest in der Regel entschlossen verteidigt.
Auch nach dem Schlüpfen bleiben Jungkrokodile noch einige Zeit in der Nähe der Mutter, sie 
schützt  sie in einem gewissen Maße vor Freßfeinden. Gerade im jungen Alter bleiben die 
Tiere oft in Gruppen, die in der Nachbarschaft ihres Nistplatzes beheimatet sind. Dadurch 
veringert sich das Risiko des einzelnen Individuums, Opfer eines Freßfeindes zu werden. In 
höherem Alter  werden die  Krokodilier  weniger  gesellig.  Zur  Jagd und zum Sonnenbaden 
versammeln sie sich in lose organisierten Gruppen.
Wenn die  Individuendichte  einer  Population  niedrig ist,  verteidigen  dominante Männchen 
Territorien.  In  diesen  werden  Weibchen  und  männliche  Jungkrokodile  geduldet,  adulte 
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Männchen werden ferngehalten. Die Größe und die Lage des Territoriums hängt hierbei vom 
sozialen  Status  ab.  Bei  höherer  Individuendichte  werden  territoriale  Verhaltensweisen 
normalerweise von Dominanzhierarchien abgelöst. Die dominanten Exemplare stechen durch 
eine  überdurchschnittliche  Körpergröße  und  ein  aggressives  Temperament  hervor.  Sie 
kontrollieren den Zugang zu verschiedenen Resourcen. Dazu gehören z.B. Geschlechtspartner, 
Nistplätze, Jagdgründe und Plätze zum Sonnenbaden. Im Rahmen der hierarchischen Ordnung 
kommt es häufig zu Herausforderungen, körperliche Ausseinandersetzungen zwischen zwei 
Krokodiliern sind hierbei selten.
Die  soziale  Ordnung  unter  den  Krokodiliern  wird  durch  eine  lebhafte  Kommunikation 
zwischen den Tieren aufrecht erhalten. Diese Übermittlung von sozialen Botschaften kann auf 
verschiedenste  Weise  stattfinden.  Krokodilier  kommunizieren  unter  anderem mittels  Laut-
äußerungen,  Geräuschen,  Gesten,  Bewegungen,  Körperkontakt  und  durch  Düfte[1,2,6].  Alle 
bisher untersuchten Arten verwenden zumeist Kombinationen aus diesen Methoden.
Die  Kommunikation  durch  Töne  beginnt  schon  im  Ei.  Bereits  vierzehn  Tage  vor  dem 
Ausschlüpfen reagieren Jungkrokodile auf die quäkenden Geräusche aus den Nachbareiern 
und stoßen ähnliche Laute hervor. Da normalerweise alle Jungen in einer Nacht schlüpfen, 
könnte die Kommunikation zwischen den Eiern bei der Synchronisation des Schlüpfvorgangs 
hilfreich  sein.  Ganz  junge  Exemplare  geben  bei  Gefahr  einen  Laut  von  sich,  der  adulte 
Krokodilier in der Nähe aufmerksam werden läßt.  Diese reagieren auf die Bedrohung mit 
Schein- oder richtigen Angriffen. Während der Paarungszeit dient die Lautkommunikation zur 
Auffindung eines Partners. Die Art und Lautstärke dieser Äußerungen unterscheidet sich für 
jede Spezies. Die Laute sind streng artspezifisch, Weibchen einer Art reagiert nicht auf den 
Ruf eines Männchens einer anderen Art. Ein weiterer Zweck der Lautäußerungen besteht in 
einer akustischen Markierung des beanspruchten Territoriums. In diesem Verhalten ähneln die 
Krokodilier wiederum einigen Vogelarten.
Die Kommunikation durch Gesten und Bewegungen läßt sich besonders bei der Verteidigung 
der Dominanzhierarchie beobachten. Dominante Individuen stellen drohend ihre Größe zur 
Schau,  indem sie  ihren Körper  aufblasen und eine aufgerichtete  Stellung einnehmen.  Die 
unterwürfigen Tiere reagieren meist durch Flucht oder durch Untertauchen des Körpers. Oft 
wird der Anspruch auf die Dominanz noch durch Geräusche unterstützt, etwa indem die Tiere 
ein tiefes Brummen erzeugen, bevor sie sich ihren Herausforderern nähern. Bei allen Arten 
wird der Herrschaftsanspruch auch durch Schläge mit dem Kopf auf die Wasseroberfläche 
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verkündet,  oft  begleitet  von  peitschenden  Schwanzbewegungen.  In  beiden  Fällen  werden 
laute Knallgeräusche erzeugt, die sowohl über, als auch unter Wasser weit zu hören sind. In 
der Regel reagieren nahe Tiere auf die Botschaft, in dem sie sich beispielsweise nähern, das 
Weite suchen, oder auch mit Kopfschlagen antworten.
Ein  weiteres  wichtiges  Kommunikationsmittel  der  Krokodilier  sind  Düfte[1,2].  Sekrete,  die 
diese Düfte enthalten, werden in zwei Paar Drüsen produziert.  Zum einen in den walnuß-
großen Mandibulardrüsen, die sich am inneren hinteren Rand des Unterkiefers befinden. Sie 
sind zumeist nicht sichtbar, da sie sich in einem Spalt befinden, der von der Hautpanzerung 
geschützt ist. Die Kloakendrüsen sind die zweite Quelle der Duftsekrete. Die beiden Drüsen 
befinden sich im vorderen Bereich der Kloakenseitenwände, sie haben eine eiförmige Gestalt 
und schlitzartige Öffnungen, die in die Kloake hineinreichen.
Die  Düfte  der  Sekrete  können  unterschiedlichste  Verhaltensweisen  und  Signale  auslösen, 
wenn sie von einem anderen Tier wahrgenommen werden. Chemische Botenstoffe, als Semio-
chemikalien bezeichnet, übertragen diese olfaktorischen Reize[16]. Zu den Semiochemikalien 
gehören auch die Pheromone,  sie  dienen der Kommunikation  innerhalb einer  Art.  Da die 
Produktion des Drüsensekretes während der Paarungszeit am intensivsten ist[1], wird gefolgert, 
daß  es  hauptsächlich  Sexualpheromone  beinhaltet.  Sie  werden  von  einem  Geschlecht 
freigesetzt,  um  einem  potentiellen  Partner  Paarungsbereitschaft  zu  signalisieren.  Die 
Sexualpheromone  wirken  ausschließlich  artspezifisch  und  regulieren  dabei  den  Fort-
pflanzungsprozeß[16]. Bei Krokodiliern konnte jedoch bisher kein Sexualpheromon zweifels-
frei identifiziert werden.
Die Sekrete könnten auch zur Übermittelung anderer Botschaften dienen. Bei Gefangennahme 
oder  Untersuchungen  entleeren  Krokodilier  häufig  die  Drüsen,  was  auf  Alarm-  oder 
Abwehrstoffe schließen läßt[17]. Denkbar ist auch die Verwendung der chemischen Substanzen 
zum Markieren eines Territoriums, da dies unter anderen Reptiliengruppen weit verbreitet und 
gut untersucht ist. Zudem ist bekannt, daß junge Alligatoren mit niedrigem sozialem Stand 
Drüsensekrete erwachsener Männchen erkennen[2].
Schon  seit  einiger  Zeit  werden  die  Inhaltsstoffe  der  Drüsensekrete  analysiert.  Zunächst 
erfolgte  die  Untersuchung lipophiler  Fraktionen der  Sekrete  mittels  vergleichender  Dünn-
schichtchromatographie[18,19].  Dabei  konnten  eine  große  Zahl  unterschiedlicher  Substanz-
gruppen  nachgewiesen  werden.  Unter  ihnen  waren  beispielsweise  Kohlenwasserstoffe, 
aliphatische Alkohole, freie Fettsäuren, Triglyceride und Sterine sowie Sterinester.
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Später  wurden  Drüsensekrete  aller  rezenten  Krokodilierarten  mit  GC/MS-Methoden 
untersucht. In ihnen wurde eine Vielzahl von Verbindungen gefunden, wobei neben den zuvor 
erwähnten  Kohlenwasserstoffen,  freien  und  veresterten  Fettsäuren,  Alkoholen  und  Sterin-
derivaten auch andere flüchtigere Substanzen identifiziert  werden konnten[20].  Die Art  und 
Zusammensetzung der gefundenen Verbindungen variierte je nach Individuum deutlich.
Kloakendrüsensekrete  von  mehreren  Exemplaren  der  Caimanart  Paleosuchus  palpebrosus 
wurden untersucht, um geschlechtsspezifische Unterschiede herauszufinden[17]. Eine Vielzahl 
an Substanzen wurde in Proben beiden Geschlechts gefunden. Hierbei handelt  es sich um 
längere acyclische Alkohole wie Tri-, Penta- und Hexadecanol, den Monoterpenalkohol 3,7-
Dimethyl-6-octen-1-ol  (Citronellol),  die  Acetate  und  Butanoate  von  Penta-,  Hexa-  und 
Octadecanol  sowie  um  Hexadecansäure.  Einige  Verbindungen  wurden  nur  in  Sekreten 
männlicher  Exemplare  gefunden,  darunter  Citronellylacetat,  Tridecylbutanoat  und  Penta-
decansäure. Zu den Substanzen, die nur bei Proben eines Weibchens nachgewiesen wurden, 
gehören beispielsweise einige aliphatische Alkohole wie Decanol und Tetradecanol.
Neben  diesen  Inhaltsstoffen,  die  in  der  Natur  weit  verbreitet  sind,  wurden  auch  viele 
Kohlenwasserstoffe  auf  Terpenbasis  gefunden.  Das  Diterpen  (E,E)-7,11,15-Trimethyl-3-
methylen-1,6,10,14-hexedecatetraen  (β-Springen,  1)  war  eine  Hauptkomponente  in  den 
Sekreten  von  heranwachsenden  Alligatoren  (A.  mississippiensis),  konnte  bei  erwachsenen 
Tieren jedoch nicht nachgewiesen werden[21]. Die kürzeren Homologen des  β-Springens, das 
Sesquiterpen  (E)-7,11-Dimethyl-3-methylen-1,6,10-dodecatrien  (β-Farnesen,  2)  und  das 
Monoterpen  7-Methyl-3-methylen-1,6-octadien  (β-Myrcen,  3)  wurden  in  vielen  Proben 
gefunden. Das Triterpen Squalen (4), ein wichtiges Zwischenprodukt in der Biosynthese von 
Steroiden[15,22], kommt in fast allen Proben vor.
Abb.1-3 In Kloakendrüsensekreten von Alligatoren verbreitete Terpene
1
2 3
4
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In einigen Drüsensekreten konnten auch bislang unbekannte Verbindungen mit terpenartiger 
Grundstruktur  identifiziert  werden.  Das  (2E,4E,7S)-3,7,11-Trimethyl-2,4-dodecadien  (5) 
wurde bei China-Alligatoren gefunden und lag dort enantiomerenrein vor[23,24]. Auch cyclische 
Terpene  wurden  in  den  Sekreten  von  A.  sinensis nachgewiesen[25].  Die  Strukturen  des 
makrozyklischen  Diterpens  (4E,8E,12E)-4,8,12-Trimethyl-1-(1-methylethenyl)-3,7,11-cyclo-
tetradecatrien (Cembren A, 6) und des strukturell verwandten (4E,8E)-4,8,12-Trimethyl-1-(1-
methylethenyl)-3,7-cyclotetradecadien-10-on  (11,12-Dihydrocembren-10-on,  7)  wurden  mit 
NMR-Experimenten  und massenspektroskopischen Untersuchungen verifiziert.  Sie  wurden 
nur in erwachsenen Männchen gefunden. Neben diesen beschriebenen Substanzen beinhalten 
die Proben noch eine große Anzahl an Sesqui- und Diterpenen, deren Strukturen bislang noch 
nicht aufgeklärt werden konnten.
Abb.1-4 Neuartige Terpene aus dem Kloakensekret von China-Alligatoren
Die Terpene sind in Kloakendrüsensekreten anderer Arten nicht vorhanden. Das Sekret des 
Stumpfkrokodils (O. tetrapsis) hat nur eine wichtige flüchtige Substanz vorzuweisen, das 3,7-
Diethyl-9-phenyl-2-nonanon, als Dianeackeron bezeichnet[26]. Es entstammt vermutlich dem 
Polyketidstoffwechsel[22],  weist  aber  eine  ungewöhnliche  Ethylverzweigung  auf.  Die 
Stereochemie  der  Verzweigungen  wurde  mit  enantioselektiver  Synthese  aufgeklärt,  zwei 
Diastereomere wurden in der Naturprobe gefunden, das (3S, 7S)  Dianeackeron (8a) und das 
(3S, 7R) Isomer (8b)[27].
O
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Die  untersuchten  Proben  des  Stumpfkrokodils  bestehen  zu  90  %  aus  Cholesterol-  und 
Cholestanolestern. Die Säurekomponente der Ester hat hierbei 20 oder 22 Kohlenstoffatome 
und läßt sich von der Struktur des Dianeackerons  ableiten[28]. Die Untersuchung der einzelnen 
Strukturen  erfolgt  über  eine  Solvolyse der  Ester  und Methylierung der  freien  Säuren.  So 
konnten  unter  anderem  (Z)-4,8-Diethyl-10-phenyl-3-decensäuremethylester  (9)  und  6,10-
Diethyl-12-phenyldodecansäuremethylester  (10) nachgewiesen werden. Zudem konnte auch 
die  Existenz  von  β-Hydroxy-  und  β-Ketoestern  in  den  Kloakendrüsensekreten  bewiesen 
werden.
Abb.1-5 Ethylverzweigte Substanzen aus Kloakendrüsensekreten von  O. tetrapsis
O O
8a 8b
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2 Themenstellung
Die Mandibular- und die Kloakendrüsen der Krokodilier beinhalten eine große Anzahl bisher 
unbekannter  chemischer  Verbindungen.  In  der  vorliegenden  Arbeit  sollte  die  Zusammen-
setzung der Sekrete dieser Drüsen analysiert werden. Dabei sollte nach neuartigen Substanzen 
und Verbindungsklassen gesucht  werden.  Außerdem sollten  auch alters-,  geschlechts-  und 
herkunftsspezifsche Unterschiede in der Zusammensetzung der Sekrete untersucht werden.
Eine  große  Anzahl  an  Drüsensekreten  fast  aller  rezenten  Alligatorarten  stand  für  diese 
Analysen zur Verfügung. Es wurden Proben aus den Kloakendrüsen beider Geschlechter der 
Arten  Alligator  mississippiensis,  Alligator  sinensis,  Caiman  crocodilus  fuscus,  Caiman 
crocodilus  crocodilus,  Caiman  crocodilus  yacare,  Caiman  latirostris,  Paleosuchus 
palpebrosus,  Paleosuchus  trigonatus  und Melanosuchus  niger  untersucht,  ebenso  auch 
Mandibulardrüsensekrete  der  Spezies  Alligator  mississippiensis.  Die  Sekretproben wurden 
von Dr. Paul J. Weldon vom Conservation and Research Center, Smithsonian Institution, zur 
Verfügung gestellt, der sie in verschiedenen amerikanischen Zoos sammelte.
Auf GC/MS-Untersuchungen der Kloakendrüsensekrete basierend sollten Strukturvorschläge 
für bisher nicht bekannte Verbindungen erstellt  werden. Die Vorschläge für die neuartigen 
Substanzen sollten überprüft werden, indem sie synthetisiert wurden. Anschließend sollten sie 
durch NMR-Messungen und ein Vergleich von Massenspektrum und Retentionszeit verifiziert 
werden.
Bei Verbindungen, die ein Stereozentrum enthalten, sollte durch enantioselektive Synthese 
zusätzlich zur racemischen Substanz eines der Isomere hergestellt werden. Eine vergleichende 
gaschromatographische Analyse an chiraler Phase sollte über die absolute Konfiguration der 
natürlich vorkommenden Substanzen Auskunft geben.
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3 Identifizierung und Synthese neuartiger Verbindungen
In den Proben aus den Kloakensekreten wurden viele Substanzgruppen gefunden. Unter ihnen 
waren beispielsweise Kohlenwasserstoffe,  aliphatische  Alkohole,  freie  und veresterte  Fett-
säuren,  Triglyceride,  Sterine  und  Sterinester.  Drei  dieser  Substanzgruppen  wurden 
eingehender  untersucht.  Zahlreiche  Verbindungen  wurden  gefunden  und  identifiziert,  die 
zuvor  als  Naturstoff  nicht  publiziert  wurden  oder  sogar  gänzlich  unbekannt  waren.  Den 
größten Raum in der Arbeit nehmen Ketone und Diketone ein, die eine Ethylverzweigung 
aufweisen. Eine weitere wichtige Verbindungsklasse, die im Blickpunkt der Untersuchungen 
standen,  sind  Kohlenwasserstoffe  auf  Terpenbasis[29,30].  Auch  Fettsäureester,  deren 
Alkoholkomponenten  sich  von  Terpenen  ableiten,  wurden  analysiert  und  in  großer  Zahl 
synthetisiert. Im folgenden wird auf die einzelnen Verbindungsklassen näher eingegangen.
3.1 Ketone
Die verschiedenen Proben wurden mittels GC/MS untersucht und aus den Massenspektren ein 
Strukturvorschlag abgeleitet. Die erste Substanz, die untersucht wurde, hatte eine Masse von 
170 amu und einen Retentionsindex von 1192. Aus der Fragmentierung wurde gefolgert, daß 
es sich um 5-Ethyl-4-nonanon (11) handelt.
Abb.3-1 Massenspektrum von 5-Ethyl-4-nonanon (11)  mit Fragmentierung
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Der Basispeak mit  m/z = 57 entstammt einer Abspaltung eines Butylrestes, die Peaks mit 
m/z = 43, m/z = 71 und m/z = 99 resultieren aus α-Spaltungen an der Ketogruppe[31]. Das Ion 
mit  m/z = 114 geht aus einer McLafferty-Umlagerung[32] hervor, das Fragment mit  m/z = 86 
aus einer zweiten darauf folgenden McLafferty-Umlagerung.  Das 5-Ethyl-4-nonanon wurde 
im Rahmen der Arbeit auf zwei verschiedene Arten synthetisiert.  In der ersten Reaktions-
sequenz  wurde die  Grignard-Methode als  Schlüsselreaktion verwendet[33].  Ausgehend vom 
3-Heptanol wurde mittels Dibromtriphenylphosphin das 3-Bromheptan (12) erzeugt, wie von 
Sonnet[34,35] beschrieben. Durch Umsetzung mit Magnesium wurde das sekundäre Grignard-
Reagenz erzeugt und mit Butyraldehyd analog der von Felkin et al.[36] bzw. Burger[37] ver-
wendeten Bedingungen zur Reaktion gebracht. Das entstandene 5-Ethyl-4-nonanol (13) wurde 
unter Corey/Schmidt-Bedingungen mit Pyridiniumdichromat zum Produkt 11 oxidiert[38,39].
Abb.3-2 Syntheseweg zum 5-Ethyl-4-nonanon
Substanz 11 entspricht in Fragmentierung und Retentionszeit bzw. -index dem Naturstoff. Der 
Strukturvorschlag konnte somit verifiziert werden. Der zweite verwendete Syntheseweg zum 
5-Ethyl-4-nonanon  geht  vom  4-Heptanon  aus.  Nach  Deprotonierung  mit  LDA  wird  das 
entstandene Enolat mit Butyliodid alkyliert. Diese Reaktion ist weit verbreitet, Verwendung 
fanden die Bedingungen von Cahiez[40] bzw. von Liotta und Caruso[41] in abgewandelter Form.
Abb.3-3 Alternativer Syntheseweg zum 5-Ethyl-4-nonanon
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Dieser Weg umfaßt zwar nur eine Stufe, hat jedoch den Nachteil, daß das Produkt  11 nicht 
rein  erhalten  wird.  Je  nach  Reaktionsbedingungen bleibt  entweder  das  Edukt  4-Heptanon 
erhalten oder das doppelt  alkylierte 5,7-Diethyl-6-undecanon entsteht  in beiden Diastereo-
meren. Es kommt auch vor, daß beide Nebenprodukte zusammen auftreten. In jedem Fall sind 
die Nebenprodukte schwer abzutrennen.
Der zweite Syntheseweg diente als schneller Zugang zu einer Reihe von analogen Substanzen, 
die in den Kloakendrüsensekreten vorkamen. Zu ihnen gehört auch 3-Ethyl-4-heptanon (14) 
mit  der  Masse  von 142 amu.  Es  konnte  aus  4-Heptanon und Alkylierung mit  Ethyliodid 
hergestellt werden. Die Fragmentierung von 3-Ethyl-4-heptanon ist analog der von 5-Ethyl-4-
nonanon, das McLafferty-Ion mit m/z = 114 ist jedoch weniger stark, da die Entstehung von 
Ethen energetisch ungünstiger ist als die des analogen Butens[32].
Abb.3-4  3-Ethyl-4-heptanon (14, Retentionsindex 1008) und seine Fragmentierung
Ein weiteres Keton dieser Reihe ist das 5-Ethyl-4-octanon (15). Dieses hat ein gradzahliges 
Kohlenstoffgerüst und kommt in geringer Konzentration in wenigen Proben vor. Es hat einen 
Retentionsindex von 1094, eine Masse von 156 amu und zeigt das für diese Ketone typische 
Fragmentierungsmuster.  Die  Darstellung  erfolgte  aus  4-Heptanon  und  Propylbromid  als 
Alkylierungsmittel.  Aufgrund  der  geringeren  Konzentration  ist  das  Signalrauschverhältnis 
ungünstig, so daß das Spektrum nicht so gut zu erkennen ist.
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Abb.3-5 Das Massenspektrum von 5-Ethyl-4-octanon (15) mit Fragmentierung
Das  5-Ethyl-4-undecanon  (16)  wurde  aus  4-Heptanon  durch  Alkylierung  mit  Hexyliodid 
synthetisiert. Es hat eine Masse von 198 amu und einen Retentionsindex von 1384. Auch bei 
16 sind die Fragmente der α-Spaltungen (m/z = 71, m/z = 43) und der McLafferty-Umlagerung 
(m/z = 114) besonders prominent. Zudem ist das Fragmention der Abspaltung des Hexylrestes 
mit m/z = 85 gut zu sehen.
Abb.3-6 Das Massenspektrum von 5-Ethyl-4-undecanon (16) und Fragmentierung
Eine Struktur, die nach Synthese nicht als Naturstoff verifiziert werden konnte, ist die des 5-
Ethyl-4-tridecanons  (17,  226  amu,  Retentionsindex  1586).  Der  Zugang  zu  der  Substanz 
erfolge analog der obigen Sythesen aus 4-Heptanon und Octylbromid. Wegen der geringen 
Reaktivität  des  Alkylierungsreagenz  mußten  drastischere  Reaktionsbedingungen  gewählt 
werden, d.h. ein starker Überschuß an Octylbromid und längeres Erhitzen unter Rückfluß. Die 
Fragmentierung von 17 entspricht der der anderen 5-Ethyl-4-ketone.
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Abb.3-7 Massenspektrum und Struktur des Syntheseproduktes 5-Ethyl-4-tridecanon (17)
Ein  weiteres  gesättigtes  Keton  mit  der  Masse  170  amu  wurde  in  den  Drüsensekreten 
gefunden.  Die  Substanz  hat  einen  Retentionsindex  von  1228.  Das  Massenspektrum  der 
Substanz  18 wurde  zunächst  als  3-Ethyl-6-nonanon  (19)  interpretiert.  Es  zeigt  intensive 
Massenpeaks  m/z =  71,  m/z =  99  und  m/z =  43,  sie  könnten  aus  α-Spaltungen  an  der 
Ketogruppe resultieren. Das McLafferty-Ion mit  m/z = 86 ist weniger intensiv, seine Bildung 
wäre bei 3-Ethyl-6-nonanon sterisch erschwert[32].
Abb.3-8 Massenspektrum der Substanz 18 und Strukturvorschlag 3-Ethyl-6-nonanon (19) mit 
möglicher Fragmentierung
Die  Synthese  von  3-Ethyl-6-nonanon  ging  von  2-Ethylbutanol  aus.  Über  eine  Grignard-
Reaktion sollte das Kohlenstoffgerüst aufgebaut werden. Dazu mußte das 2-Ethylbutanol um 
eine Kohlenstoffeinheit verlängert werden. Zunächst wurde der Alkohol nach der Methode 
von Sonnet[34,  35] in das 1-Brom-2-ethylbutan (20) überführt. Dann wurde das Bromid durch 
Cyanid  substituiert[42,43].  Das  2-Ethylbutylnitril  (21)  wurde  anschließend  basisch 
hydrolysiert[44]. Die entstandene 3-Ethylpentansäure (22) wurde zum 3-Ethyl-1-pentanol (23) 
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reduziert. Die Reduktion wurde analog Milburn und Truter[45] mit Lithiumaluminiumhydrid in 
Diethylether durchgeführt. Daraufhin folgte wieder eine Bromierung[34,35]. In einer Grignard-
Reaktion[46] wurde das  1-Brom-3-ethyl-pentan (24)  dann mit  Butyraldehyd zum 3-Ethyl-6-
nonanol (25) umgesetzt. Nach anschließender Oxidation des Alkohols  25 mit Pyridiniumdi-
chromat unter Corey/Schmidt-Bedingungen[38,39]  wurde 3-Ethyl-6-nonanon (19) erhalten.
Abb.3-9 Syntheseschema zur Darstellung von 3-Ethyl-6-nonanon (19)
Das Massenspektren von 3-Ethyl-6-nonanon (19,  Abb.3-10) ist zwar dem von Substanz  18 
(Abb.3-8) ähnlich, zeigt aber keine vollständige Übereinstimmung. Zudem ist der Retentions-
index mit dem Wert 1241 höher. Der Strukturvorschlag konnte nicht verifiziert werden.
Abb.3-10 Massenspektrum des Syntheseproduktes 3-Ethyl-6-nonanon (19)
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Neben  der  Reihe  der  5-Ethyl-4-ketone  waren  in  der  Kloakendrüsensekreten  auch  andere 
Verbindungsgruppen enthalten, die auffällige Fragmentierungsmuster in den GC/MS-Läufen 
erkennen ließen.  Eine weitere Reihe gesättigter  Ketone wurde anhand der Struktur des 5-
Ethyl-6-undecanons  (26)  identifiziert.  Die  Masse  der  Substanz  betrug  198  amu,  ihr 
Retentionsindex war 1381. Der Strukturvorschlag für  26 wurde aus  dem Massenspektrum 
abgeleitet. Die Fragmente für die α-Spaltungen an der Ketogruppe und für das McLafferty-Ion 
sind  um 28  amu gegenüber  den  5-Ethyl-4-Ketonen  erhöht,  was  einer  zusätzlichen  C2H4-
Gruppe  entspricht.  Die  Synthese  verlief  dann  auch  analog  der  Darstellungen  der  zuvor 
beschriebenen  Ketone[41,42].  Zunächst  wurde  6-Undecanon  mit  der  starken  Base  LDA 
umgesetzt,  anschließend  mit  Ethyliodid  alkyliert.  Der  Strukturvorschlag  wurde  auf  diese 
Weise verifiziert.
Abb.3-11 Das Massenspektrum von 5-Ethyl-6-undecanon (26) mit Fragmentierung
Aus  diesem  Spektrum konnte  ohne  weitere  Synthese  die  Struktur  eines  weiteren  Ketons 
abgeleitet werden, von 7-Ethyl-6-tridecanon (27).
Abb.3-12 Das Massenspektrum des Naturstoffs 7-Ethyl-6-tridecanon (27) mit Fragmentierung
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Die Fragmentierung läßt sich direkt aus der des 5-Ethyl-6-undecanons ableiten. Das 7-Ethyl-
6-tridecanon (27) hat eine Masse von 226 amu, das entspricht einer C2H4-Einheit mehr als bei 
26, die Größe der übrigen Fragmente zeigt, daß diese Kettenverlängerung auf der Seite der 
Ethylgruppe liegen muß. Der Retentionsindex  des 7-Ethyl-6-tridecanons beträgt 1579. Aus 
der  Analyse der  beiden Massenspektren  und dem Vergleich mit  dem Spektrum von Ver-
bindung 18 läßt sich schließen, daß es sich um 3-Ethyl-4-nonanon handelt.
Eine weitere Substanzgruppe ist aufgrund der Ähnlichkeit ihrer Massenspektren erkennbar. 
Das Spektrum des Vertreters mit der Masse 142 amu und des Retentionsindex 1021 wurde als 
3-Ethyl-2-Heptanon interpretiert.
Abb.3-12 Massenspektrum des  als 3-Ethyl-2-heptanon (28) identifizierten Naturstoffs
Das Hauptfragment ist das McLafferty-Ion mit m/z = 86, das Fragment mit m/z = 71 geht unter 
Abspaltung einer  CH3-Gruppe daraus  hervor.  Der  Peak  mit m/z = 57  resultiert  aus  einer 
Abspaltung des Butylrestes, das Fragmention mit  m/z = 43 entstammt aus der α-Spaltung an 
der Ketogruppe.
Das 3-Ethyl-2-heptanon wurde auf zwei verschiedenen Synthesewegen hergestellt. Zunächst 
wurde eine unselektive Synthese ausgehend vom 2-Heptanon durchgeführt.  Nach Reaktion 
mit LDA und Alkylierung mit Ethyliodid entstanden zwei Produkte, 3-Ethyl-2-heptanon (28) 
und  4-Nonanon  (29),  da  das  durch  Deprotonierung  entstehende  Enolat  auf  zwei  Wege 
stabiliert werden und reagieren kann. Der Versuch, über Bedingungen von House et al.[47] eine 
höhere  Produktselektivität  zu  erreichen,  scheiterte,  so  daß  eine  zweite  Syntheseroute 
verwendet  wurde.  Ausgehend  vom  2-Ethylhexansäurechlorid  wurden  ein  Weinreb-Amid 
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hergestellt[48].  Die  Reaktion  des  Weinreb-Amids  (30)  mit  Methylmagnesiumiodid  in  einer 
Grignard-Reaktion liefert das gewüschte Produkt 28, das als Naturstoff verifiziert wurde. 
Abb.3-14 Zwei Synthesewege zum 3-Ethyl-2-heptanon (28)
Mit Hilfe dieses Spektrums konnte noch einer ganze Reihe homologer Naturstoffe Strukturen 
zugeordnet werden. Sie haben alle das 3-Ethyl-2-keton-Strukturelement gemeinsam, das für 
die markanten Fragmente in den Massenspektren sorgt. Die Verbindungen unterscheiden sich 
jedoch in der Art und Länge des Alkylrestes. Neben dem synthetisierten 3-Ethyl-2-heptanon 
(28)  kommen  auch  3-Ethyl-2-nonanon  (31,  Retentionsindex  1236)  und  3-Ethyl-2-
pentadecanon (32, Retentionsindex 1831) in mehreren Proben vor.
Abb.3-15 Naturstoff 3-Ethyl-2-nonanon (31) mit massenspektroskopischer Fragmentierung
O
LDA, Et-I
THF
O O
2928
Cl
O
N
O
OMe
MeONHMe.HCl
O
CH3Cl, Py
28
30
MeMgBr
THF
50 100 150
86
43
71
57
99
113 170127
100%
31
43
86
+H
O
[m/z]
Identifizierung und Synthese neuartiger Verbindungen 21
Abb.3-16 Das  Massenspektrum des Naturstoffs 3-Ethyl-2-pentadecanon (32) 
Andere  Verbindungen  dieser  Reihe  kamen  nur  in  Spuren  vor,  die  in  einzelnen  Proben 
aufzufinden waren. Zu ihnen gehören 3-Ethyl-2-undecanon (33,  198 amu, Retentionsindex 
1429), 3-Ethyl-2-tridecanon (34, 226 amu, Retentionsindex 1629) und ein Isomer des 3-Ethyl-
2-pentadecanons (35, Retentionsindex 1794). Ein Vergleich der Retentionsindices zeigt, daß 
die Substanzen  31,  32,  33 und  34  unverzweigt sind, da sich die Indices für je zwei CH2-
Einheiten um ungefähr 200 Punkte erhöhen[49]. Die geringere Differenz im Retentionsindex 
von 35 deutet auf ein verzweigtes Kohlenstoffgerüst hin, wodurch die Substanz früher eluiert. 
Über  die  Art  der  Verzweigung  sind  keine  Untersuchungen  durchgeführt  worden.  Zudem 
wurde  mit  3-Ethyl-2-pentadecenon (36,  252  amu,  Retentionsindex  1837)  ein  ungesättiges 
Exemplar gefunden, über die Lage der Doppelbindung jedoch läßt sich keine Aussage treffen. 
Die  Betrachtung  des  Retentionsindex  von  36 läßt  wiederum  auf  ein  unverzweigtes 
Kohlenstoffgerüst schließen. Das 3-Ethyl-2-heptadecanon (37, 282 amu), das auch gefunden 
wurde, hat für den Retentionsindex mit 1870 einen so niedrigen Wert, daß es verzweigt sein 
muß. Über das Verzweigungsmuster läßt auch bei  37 keine Aussage treffen. Die Massen-
spektren von 33, 34, 35, 36 und 37 finden sich im Anhang (Abb.10-1 bis Abb.10-5).
Neben der Vielzahl der Monoketone konnten auch eine große Anzahl von Diketonen in den 
Kloakendrüsensekreten einiger Proben gefunden werden. Ein Diketon mit der Masse 184 amu 
und dem Retentionsindex 1280 besitzt das abgebildete Massenspektrum (Abb.3-17). Aus der 
Fragmentierung wurde gefolgert, daß es sich um 3-Ethyl-2,4-nonandion (38) handelt.
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Abb.3-17  Das 3-Ethyl-2,4-nonandion (38) und seine Fragmentierung
Der Basispeak mit m/z = 128 entsteht aus einer McLafferty-Umlagerung, das Fragmention mit 
m/z = 113 geht unter Abspaltung einer CH3-Gruppe daraus hervor. Die Ionen mit m/z = 57 und 
m/z = 155 entstehen durch den Verlust von Alkyl-Gruppen, das Fragmention mit m/z = 85 aus 
einer  α-Spaltung an der Ketogruppe.
Die Synthese,  die zur Verifizierung des 3-Ethyl-2,4-nonandions (38)  als  Naturstoff  führte, 
ging  von  Acetessigsäureethylester,  welcher  zunächst  mit  Magnesiumethanolat  umgesetzt 
wurde.  Anschließend wurde mit Hexansäurechlorid (39)  alkyliert[50,51],  um den 2-Acetyl-3-
oxooctansäureethylester (40) zu erhalten. Eine Decarboxylierung von 40 nach Krapcho [52,53] 
lieferte das 2,4-Nonandion (41) als Produkt. Nachdem das enstandene Dion 41 mit Kalium-
carbonat deprotoniert wurde, erfolgte eine Alkylierung mit Ethyliodid nach den von Lash[54] 
publizierten Bedingungen, um 3-Ethyl-2,4-nonandion als Endprodukt zu erhalten.
Abb.3-18 Synthese des Naturstoffs 3-Ethyl-2,4-nonandion (38)
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Das  Strukturmuster  des  β-Diketons  kommt  bei  mehreren  Verbindungen  vor.  Mit  einem 
Retentionsindex von 1283 eluiert Verbindung 42. Sie hat auch eine Masse von 184 amu und 
zeigt ein Massenspektrum, das als 5-Ethyl-2,4-nonandion interpretiert wurde.
Abb.3-19 Das Massenspektrum von 5-Ethyl-2,4-nonandion (42) und Fragmentierung
Aus α-Spaltungen an der Ketogruppe resultieren sowohl der Basispeak (m/z = 85) als auch das 
Fragmention mit m/z = 43. Der Peak mit m/z = 169 entstammt aus der Abspaltung einer CH3-
Gruppe. Das McLaffertyion mit m/z = 128  kann durch eine folgende McLafferty-Umlagerung 
in das Ion mit m/z = 100 übergehen oder durch Abspaltung einer CH3-Gruppe zum Fragment-
ion  m/z = 113 werden.
Die Synthese des  5-Ethyl-2,4-nonandions (42) orientierte sich an der des 3-Ethyl-2,4-nonan-
dions  (38).  Zunächst  wurde  2-Ethylhexansäurechlorid  (43)  aus  2-Ethylhexansäure  und 
Thionylchlorid[33,55] hergestellt. Die Umsetzung des Acetessigsäureethylester mit  Magnesium-
ethanolat  und die  anschließend Alkyierung mit  2-Ethylhexansäurechlorid  (43)  wurden wie 
zuvor beschrieben durchgeführt[50,51]. Auch die Decarboxylierung des 2-Acetyl-4-ethyl-3-oxo-
octansäureethylester (44) erfolgte nach den Vorschriften von Krapcho [52,53].  Das synthetisierte 
5-Ethyl-2,4-nonandion (42) konnte als Naturstoff bestätigt werden.
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Abb. 3-20 Der Syntheseweg zur Darstellung von 5-Ethyl-2,4-nonandion (42)
Auf Basis des Massenspektrums von 42 wurden noch zwei weitere Diketone synthetisiert und 
als  Inhaltsstoff  der  Drüsensekrete  identifiziert.  Ihre Synthesewege verliefen  analog  zu  der 
Darstellung in Abb.3-20. Das 7-Ethyl-4,6-undecandion (45) entsteht aus der Alkyierung von 
3-Oxohexansäureethylester  mit  2-Ethylhexansäurechlorid  (43)  und  Krapcho-Decarboxy-
lierung  des  zwischenzeitig  entstandenen  2-Butyryl-4-ethyl-3-oxooctansäureethylesters  (46, 
ohne Abb.). Bei einer Masse von 212 amu hat 45 einen Retentionsindex von 1458. Verglichen 
mit dem Massenspektrum vom 5-Ethyl-2,4-nonandion (42) sind alle Fragmente der Diketon-
seite des 7-Ethyl-4,6-undecandions um 28 amu erhöht, was durch die zusätzliche C2H4-Einheit 
erklärt werden kann (Abb. 3-21). Beim Massenspektrum vom 5-Ethyl-2,4-undecandion (47) 
ist die Erhöhung der Fragmentionenmassen nicht zu sehen, da die zusätzliche C2H4-Einheit 
nicht Teil der charakteristischen Fragmentionen ist. Hier ist nur der Massenpeak des Gesamt-
moleküls auf  m/z = 212 erhöht. Das 5-Ethyl-2,4-undecandion (47) wurde hergestellt, indem 
Acetessigsäureethylester  mit  zuvor  synthetisiertem  2-Ethyloctansäurechlorid  (48)  alkyiert 
wurde. Der entstandene  2-Acetyl-4-ethyl-3-oxodecansäureethylester (49,  ohne Abb.) wurde 
wieder nach Krapcho decarboxyliert. Der Retentionsindex des  5-Ethyl-2,4-undecandions be-
trägt 1483.
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Abb.3-21 Die Massenspektren von 7-Ethyl-4,6-undecandion (45) und 5-Ethyl-2,4-undecan-
dion (47) mit Fragmentierung
Zusätzlich  zu  den  synthetisierten  Diketonen  konnten  anhand  der  Ähnlichkeiten  in  den 
Massenspektren  noch  eine  ganze  Reihe  weiterer  Substanzen  charakterisiert  werden.  Es 
handelt  sich  hierbei  um  5-Ethyl-2,4-heptandion  (50,  156  amu,  Retentionsindex  1102), 
3-Ethyl-4,6-nonandion (51,  184 amu, Retentionsindex 1281),  7-Ethyl-4,6-tridecandion (52, 
240  amu,  Retentionsindex  1655),  5-Ethyl-2,4-tridecandion  (53,  240  amu,  Retentionsindex 
1681),  7-Ethyl-4,6-pentadecandion  (54,  268  amu,  Retentionsindex  1841)  und 7-Ethyl-4,6-
heptadecandion (55, 296 amu, Retentionsindex 2059). Diese Verbindungen kommen alle nur 
in Spuren und in einer kleinen Zahl von Naturproben vor. Die Massenspektren der Substanzen 
50, 51, 52, 53, 54 und 55 finden sich im Anhang (Abb.10-6 bis Abb.10-11).
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Eine weitere homologe Reihe von drei Substanzen leitet sich von einer Verbindung (56) mit 
der  Masse  184 amu und einem Retentionsindex  von 1215 ab.  Neben dem Basispeak mit 
m/z = 57, der das Massenspektrum deutlich dominiert, zeigt die Messung nur wenige weitere 
Fragmentionen.  Das  Massenpeak  mit  184  amu  ist  noch  zu  erkennen,  ebenso  wie  die 
Fragmentionen mit  m/z = 127 und m/z = 99. Es sind keine Massenpeaks vorhanden, die aus 
einer McLafferty-Umlagerung resultieren. FTIR-Messungen aus den Kloakendrüsensekreten 
zeigen für  56  eine Absorptionsbande bei 1717  cm-1, was dafür spricht, daß es sich um ein 
Keton oder ein Diketon handelt. 
Abb.3-22 Massenspektrum von 56, Stammverbindung einer homologen Substanzreihe
Aus einer ersten Analyse des Massenspektrums wurde gefolgert, daß die Verbindung wegen 
der geringen Anzahl an Fragmentionenpeaks hochsymmetrisch sein sollte. Das 3,7-Dimethyl-
4,6-nonandion (57) erfüllt diese Vorraussetzung. Zudem könnten alle im Massenspektrum zu 
sehenden  Fragmentionen  durch  α-Spaltungen  an  den  Ketogruppen  entstehen.  Eine 
McLafferty-Umlagerung  sollte  durch  die  geringe  Länge  des  abgehenden  Alkenfragmentes 
unterdrückt sein[32]. 
Abb.3-23 3,7-Dimethyl-4,6-nonandion (57) und mögliche Fragmentbildung
50 100 150 [m/z]
57
127
43 99
184
100%
O O57
127
99
57
Identifizierung und Synthese neuartiger Verbindungen 27
Das bisher immer beobachtete Muster der Ethylverzweigung ist auch bei 57 vorhanden, da es 
auch als  zweifach ethylsubstituiertes Heptandion angesehen werden kann. Die Darstellung 
von 3,7-Dimethyl-4,6-nonandion konnte in wenigen Synthesestufen erreicht werden. Im ersten 
Schritt  wurde 2-Methylbutansäurechlorid (58) aus 2-Methylbutansäure und Oxalyldichlorid 
hergestellt[56].  Das Säurechlorid wurde zu einer Lösung 3-Methyl-2-pentanon und der Base 
LiHMDS gegeben[33].
Abb.3-23 Syntheseschema von 3,7-Dimethyl-4,6-nonandion (57)
Abb.3-25 Massenspektrum von 3,7-Dimethyl-4,6-nonandion (57)
Der Vergleich der Massenspektren (Abb.3-22 und Abb.3-25) zeigt keine Übereinstimmung. 
Einer neuer Strukturvorschlag mußte gemacht werden. Als Nächstes wurde 2,8-Diethyl-4,6-
nonandion (59) in Erwägung gezogen.
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Abb.3-26 2,8-Dimethyl-4,6-nonandion (59) und mögliche Fragmentierung
Die mögliche Fragmentbildung von 2,8-Diethyl-4,6-nonandion stimmt im Wesentlichen mit 
der von  57 überein. Auch die Synthese erfolgte analog. Nach Umsetzung von 4-Methyl-2-
pentanon mit LiHMDS wurde 3-Methylbutansäurechlorid (60) hinzugegeben.
Abb.3-27 Syntheseweg zum 2,8-Diethyl-4,6-nonandion (59)
Abb.3-28 Massenspektrum von 2,8-Dimethyl-4,6-nonandion (59)
Auch für das 2,8-Dimethyl-4,6-nonandion (59)  zeigen die Massenspektren vom Naturstoff 
und vom Syntheseprodukt keine Übereinstimmung. Ein letzter Syntheseversuch auf Basis der 
symmetrischen Diketone wurde für das 2,2,6,6-Tetramethyl-3,5-heptandion (61)  unternom-
men. Die Synthese verlief wieder nach dem obigen Schema. 3,3-Dimethyl-2-butanon wurde 
erst mit einer Base und anschließend mit 2,2-Dimethylpropansäurechlorid umgesetzt.
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Abb.3-29 Massenspektrum und Struktur von 2,2,6,6-Tetramethyl-3,5-heptandion (61)
Das Produkt  61 ist jedoch auch nicht mit dem Naturstoff identisch. Da alle dieser Diketone 
als Basispeak das Fragment mit  m/z = 127 haben, wurden andere Grundstrukturen auspro-
biert.Der Strukturvorschlag des 3,6-Undecandions (62) kommt dabei ohne eine Verzweigung 
im Kohlenstoffgerüst aus. Die geforderten Fragmente mit m/z = 57,  m/z = 99 und m/z = 127 
könnten alle durch α-Spaltungen an beiden Ketogruppen entstehen (ohne Abb.). Die Synthese 
beruht auf der Addition von Propanal an die durch Katalysator 63 aktivierte Doppelbindung 
des  α,β-ungesättigten Ketons  64. Diese von Stetter et al. verwendete Synthese bietet einen 
breiten Zugang zu einer Vielzahl  von 1,4-Diketonen[57-60].  Der Katalysator mußte zunächst 
hergestellt werden. Die Oxidation von 1-Octen-3-ol zu 64 erfolgte mit Pyridiniumdichromat.
Abb.3-30 Die Synthese von 3,6-Undecandions (62)
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Auch hier zeigt der Vergleich der Massenspektren vom Naturstoff  56 (Abb.3-22) und vom 
synthetisierten Produkt 62 (Abb.3-31), daß die Struktur noch nicht gefunden wurde. Das 3,6-
Undecandion zeigt wesentlich mehr Fragmentionen, von denen jedoch keines so prominent 
ist, wie das des Massenpeaks m/z = 57 im Naturstoff.
Abb.3-31 Massenspektrum vom 3,6-Undecandion (62)
Der nächste Strukturvorschlag,  der  überprüft  wurde,  war der  des 4-Methyl-3,5-decandions 
(65). Im Gegensatz zu den meisten anderen Substanzen hat Verbindung 65 ein gradzahliges 
Kohlenstoffgerüst, zudem ist eine Methyl- anstelle der Ethylverzweigung vorhanden.
Die  Synthese  folgte  wieder  bekannten  Prinzipien,  die  in  einigen  Reaktionen zuvor  schon 
Anwendung fanden. Zunächst  wurde eine Acetessigestersynthese mit  3-Oxo-valeriansäure-
methylester und Hexansäurechlorid durchgeführt. Anschließend wurde eine Decarboxylierung 
von  66 nach  Krapcho  [53,54] durchgeführt. Das entstandene Diketon  67 wurde daraufhin mit 
Methyliodid alkyliert.
Abb.3-32 Synthese von 4-Methyl-3,5-decandion (65)
50 100 150 [m/z]
128
113
71
57
43
85
99
95
155
100%
141
184
O
O O
Mg(OEt)2
O O
O OEt
NaCl
OO
1. NaH
2. MeI
OO
39
66
67 65
H2O, DSMO, 
Identifizierung und Synthese neuartiger Verbindungen 31
Auch hier zeigt der Vergleich der Massenspektren (Abb.3-22,  Abb.3-33), daß die Struktur 
des Naturstoffes 56 mit der Synthese von 4-Methyl-3,5-decandion noch nicht gefunden ist.
Abb.3-33 Fragmentierung von 4-Methyl-3,5-decandion (65) im Massenspektrum
Auch der nächste Strukturvorschlag beinhaltete eine Methylverzweigung und ein gradzahliges 
Kohlenstoffgerüst.  Für  das  4-Methyl-3,6-decandion  (68)  sind  durch  α-Spaltungen  an  den 
Ketogruppen alle wichtigen Fragmentionen zu erklären (ohne Abbildung).
Zwei  Syntheseversuche  wurden  unternommen,  bis  das  4-Methyl-3,6-decandion  erhalten 
werden  konnte.  Im  ersten  Syntheseweg  wurde  1,2-Epoxyhexan  (69)  nucleophil  geöffnet. 
Durch die Verwendung von Aluminiumtriiodid konnte eine sehr hohe Selektivität  erreicht 
werden[61]. Die anschließende Oxidation des Halohydrins 70 zum 1-Iod-2-hexanon (71) wurde 
in Anlehnung an die Vorschrift von Halperin et al.[62] durchgeführt, brachte aber neben dem 
Produkt  einige Nebenprodukte,  die  nicht  abtrennbar  waren.  Die darauf  folgende  Reaktion 
brachte nicht das erwünschte 4-Methyl-3,6-decandion. Im zweiten Versuch wurde 3-Pentanon 
mit der starken Base LDA umgesetzt und zur nukleophilen Öffnung des 1,2-Epoxyhexans 69 
verwendet.  Das  γ-Hydroxyketon  72 wurde mit  dem Oxidationsmittel  Pyridiniumdichromat 
zum 4-Methyl-3,6-decandion umgesetzt.
50 100 150 [m/z]
99
57
43
71
86
128113 155 184
100%
Identifizierung und Synthese neuartiger Verbindungen 32
Abb.3-34 Syntheseschema zur Herstellung von 4-Methyl-3,6-decandion (68)
Der Vergleich des Massenspektrums von 4-Methyl-3,6-decandion mit  dem des Naturstoffs 
(Abb.3-22,  Abb.3-35) zeigt auch hier, daß das Syntheseprodukt nicht der Substanz aus dem 
Alligatorsekret entspricht.
Abb.3-35 Massenspektrum von  4-Methyl-3,6-decandion (68)
Da  die  Strukturvorschläge  mit  den  Methylverzweigungen  nicht  zutrafen,  wurden  wieder 
Verbindungen  mit  Ethylverzweigungen  getestet.  Die  Substanz  4-Ethyl-2-methyl-3,5-
octandion  (73)  hat  formal  zwei  dieser  Verzweigungen  aufzuweisen,  die  bevorzugte 
Fragmentierung könnte durch  α-Spaltungen an den beiden Ketogruppen auch die wichtigen 
Fragmentionen mit  m/z = 57,  m/z = 99 und  m/z = 127 liefern (ohne Abb.). Die Synthese 
erfolgt nach bereits beschriebenen Prinzipien, die auch bei anderen Verbindungen zu Einsatz 
kamen. In einer Acetessigestersynthese werden 3-Oxovaleriansäuremethylester und 2-Methyl-
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butansäurechlorid (58) zu Reaktion gebracht. Die Decarboxylierung des entstandenen Esters 
74 und Alkylierung des 3-Methyl-4,6-octandions (75) mit Ethyliodid liefert Produkt 73.
Abb.3-36 Synthese von 4-Ethyl-2-Methyl-3,5-octandion (73)
Auch beim 4-Ethyl-2-methyl-3,5-octandion (73) zeigt das Massenspektrum (Abb.3-37) zwar 
große Ähnlichkeiten zum dem der Substanz aus den Kloakendrüsensekreten (Abb.3-22), aber 
keine vollständige Übereinstimmung. Das Syntheseprodukt 73 ist nicht der Naturstoff.
Abb.3-37 Das Massenspektrum von 4-Ethyl-2-Methyl-3,5-octandion (73)
Die nächste Verbindung, die zum Vergleich mit der natürlichen Substanz hergestellt wurde, 
war  das  4-Ethyl-3,7-nonandion  (76).  Die  Fragmente,  die  aus  α-Spaltungen  resultieren 
könnten, entsprechen wiederum den Massenpeaks mit  m/z = 57,  m/z = 99 und  m/z = 127 
(ohne  Abb.).  Aufgrund  der  Lage  der  Ethylverzweigung  ist  auch  nicht  mit  ausgeprägten 
McLaffertyionen zu rechnen. Es wurden zwei Wege eingeschlagen, bis Produkt  76 erhalten 
werden konnte. In beiden Fällen wurde zunächst das 2-Ethyl-5-oxo-heptanal (77) benötigt, es 
war  zugänglich  aus  einer  Michael-Addition  von  Butyraldehyd  an  Ethylvinylketon.  Diese 
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wurde nach der Vorschrift von Hagiwara et al. mit Diethylamin durchgeführt[63]. Aldehyd 77 
sollte  zunächst  direkt  durch  Dimesitylethylboran  (78)  in  das  4-Ethyl-3,7-nonandion  (76) 
überführt  werden. Das Dimesitylethylboran ist  aus Dimesitylborfluorid und dem Grignard-
Reagenz Ethylmagnesiumbromid zu gewinnen, die für die Deprotonierung benötigte sterisch 
stark abgeschirmte Base Lithiummesitylen (79) aus Brommesitylen und  n-Butyllithium. Die 
Versuche wurden nach den Arbeiten von A. Pelter et al.[64-66] durchgeführt. Da die Synthese 
fehlschlug, wurde das 2-Ethyl-5-oxo-heptanal direkt in einer Grignard-Reaktion zum 4-Ethyl-
3-hydroxy-6-nonanon (80) umgesetzt. Die anschließende Oxidation der Hydroxyfunktion von 
80 mit Pyridiniumdichromat ergab dann das Produkt 4-Ethyl-3,7-nonandion (76).
Abb.3-38 Darstellung von 4-Ethyl-3,7-nonandion (76)
Die  Auswertung des  Massenspektrums  von  4-Ethyl-3,7-nonandion  (76)  zeigt  trotz  großer 
Ähnlichkeit wiederum, daß es sich nicht um den Naturstoff  56 handelt.  Auffällig sind vor 
allem  die  zusätzlichen  Fragmentionen  mit  m/z =  155  (Abspaltung  einer  C2H5-Gruppe), 
m/z = 85 (Bindungsbruch an der Ethylverzweigung) und m/z = 100 (McLafferty-Umlagerung).
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Abb.3-39 Massenspektrum von 4-Ethyl-3,7-nonandion (76)
Danach wurde wieder ein symmetrisches Diketon als Strukturvorschlag verwendet, das 4,5-
Diethyl-3,6-octandion  (81).  Es  hat  allerdings  eine  Masse  von  198  amu,  so  daß  es  nicht 
Naturstoff  56 sein sollte,  sondern ein höheres Homologes (82,  das Massenspektrum findet 
sich im Anhang,  Abb.10-12).  Die Synthese ging vom 3,4-Hexandion  (83)  aus.  Das Dion 
wurde mit  Propyltriphenylphosphoniumbromid in  einer Wittigreaktion an einer der beiden 
Ketogruppen[67-71] zum 4-Ethyl-4-hepten-3-on (84) umgesetzt. Anschließend wurde Propanal 
nach Stetter et al.[57-60] an die Doppelbindung von 84 addiert. Aus sterischen Gründen mußte in 
dieser Reaktion jedoch nicht Substanz 63 sondern Cyanid als Katalysator verwendet werden.
Abb.3-40 Syntheseschema zur Darstellung von 4,5-Diethyl-3,6-octandion (81)
Auch hier zeigt ein Vergleich der Massenspektren von Syntheseprodukt  81 (Abb.3-41) und 
des Naturstoffs 82 (Abb.10-12), daß keine Übereinstimmung vorliegt.
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Abb.3-41 Das Massenspektrum von 4,5-Diethyl-3,6-octandion (81)
Um dem Substitutionsmuster auf die Spur zu kommen, das bei den Naturstoffen  56 und 82 
vorhanden ist, wurden noch einige weitere Strukturvorschläge erarbeitet. Zu ihnen gehören 
u.a.  8-Ethyl-5-dodecanon  und  6-Ethyl-3-decanon.  Da  jedoch  die  Synthesen  der  Produkte 
fehlschlugen,  wird  nicht  weiter  auf  sie  eingegangen.  Die  Konfiguration  des 
Kohlenstoffgerüstes  von  56 und  seiner  Homologen  bleibt  ungeklärt.  Die  Messung  eines 
HRMS-Spektrums zeigt,  daß es nur ein Ion mit  m/z = 57 gibt.  Das Fragment besitzt  eine 
Zusammensetzung von C4H9 und  nicht  C3H5O.  Das Massenspektrum der  dritten  Substanz 
dieser Reihe (85) findet sich im Anhang (Abb.10-13).
Neben  der  Vielzahl  gesättigter  Ketone  finden  sich  auch  eine  fast  ebenso  große  Anzahl 
ungesättigter Exemplare in den Kloakendrüsensekreten. Für eine Substanz mit einer Masse 
von 168 amu wurde aus dem Massenspektrum gefolgert, das es sich bei um 5-Ethyl-2-nonen-
4-on  (86)  handelt.  Von  dieser  Verbindung  beinhalten  die  Sekrete  noch  acht  homologe 
Substanzen, die eine ähnliches Fragmentierungsmuster aufweisen.
Abb.3-42 Massenspektrum von 5-Ethyl-2-nonen-4-on (86) mit Fragmentierung
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Die  Analyse  der  Ionen  ergab,  daß  der  Basispeak  m/z =  69  aus  einer  α-Spaltung  an  der 
Ketogruppe  resultiert.  Das  Ion  mit  m/z =  112  geht  aus  einer  McLafferty-Umlagerung[32] 
hervor, das Fragmention mit m/z = 97 ist ein Sekundärfragment aus diesem McLaffertyion 
und entsteht durch die Abspaltung einer weiteren CH3-Gruppe.
Die  Synthese  von  5-Ethyl-2-nonen-4-on  (86)  erfolgte  im  Rahmen  dieser  Arbeit  auf  zwei 
verschiedenen Wegen. Der erste Weg verlief  analog zur Synthese des 5-Ethyl-4-nonanons 
(11).  Das 3-Bromheptan (12) wurde wieder nach Sonnet[34,35]  mit Dibromtriphenylphosphin 
aus 3-Heptanol erhalten. In der Grignard-Reaktion fand statt Butyraldehyd der ungesättigte 
Crotonaldehyd Verwendung. Die anschließende Oxidation des Alkohols (87) zum Produkt 
5-Ethyl-2-nonen-4-on  (86)  mit  Pyridiniumdichromat  wurde  wieder  unter  Corey/Schmidt-
Bedingungen[38,39] durchgeführt. Durch die Synthese konnte Verbindung 86 als der Naturstoff 
verifiziert werden, da sowohl Massenspektrum als auch Retentionsindex übereinstimmen.
Abb.3-43 Erster Syntheseweg zur Darstellung von 5-Ethyl-2-nonen-4-on (86)
Der  zweite  Syntheseweg  (Abb.3-44)  ging  vom  5-Ethyl-4-nonanon  (11)  aus.  Durch  eine 
Reaktion nach Nicolaou[72,73] mit dem Oxidationsmittel 2-Iodoxybenzoesäure (IBX, 88) wurde 
eine  Doppel-bindung  an  der  sterisch  weniger  gehinderten  Stelle  generiert.  Durch  die 
Verwendung von IBX wurde die Doppelbindung stereospezifisch in der trans-Form gebildet. 
Das  IBX mußte  zunächst  aus  2-Iodbenzoesäure  und Oxone (2KHSO5/KHSO4/K2SO4)  her-
gestellt werden[74,75]. Im Gegensatz zu den von Nicolaou beschriebenen Reaktionsbedingungen 
mußten jedoch deutlich größere Mengen an IBX eingesetzt werden, um ausreichende Umsätze 
zu erreichen. 
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Abb.3-44 Alternativer Syntheseweg zur Darstellung von (E)-5-Ethyl-2-nonen-4-on (86)
Eine zweite Substanz aus der Reihe mit diesem Fragmentierungsmuster hatte bei einer Masse 
von  196  amu  einen  Retentionsindex  von  1436.  5-Ethyl-2-undecen-4-on  (89)  wurde  als 
Strukturvorschlag aus dem Massenspektrum abgeleitet, da neben den Fragmenten, die auch 
beim 5-Ethyl-2-nonen-4-on vorkommen, nur noch Peaks höherer Massen zu sehen sind.
Abb.3-45 Massenspektrum von 5-Ethyl-2-undecen-4-on (89, Retentionsindex 1436) 
Durch Synthese analog zu  Abb.3-44 konnte auch die Struktur von 5-Ethyl-2-undecen-4-on 
(89)  bestätigt  werden.  Mit  den  gewonnenen  Informationen  konnten  auch  die  anderen 
Verbindungen  mit  einem  5-Ethyl-4-keton-Strukturelement  und  einer  2,3-Doppelbindung 
identifiziert werden. Es gibt vier weitere Substanzen, die laut Retentionsindex keine weitere 
Verzweigung im Kohlenstoffgerüst aufweisen. Es handelt sich um 5-Ethyl-2-hepten-4-on (90, 
140 amu, Retentionsindex 1074),  5-Ethyl-2-octen-4-on (91, 154 amu, Retentionsindex 1146), 
5-Ethyl-2-decen-4-on (92, 182 amu, Retentionsindex 1334) und 5-Ethyl-2-tridecen-4-on (93, 
224 amu, Retentionsindex 1638). Zudem konnten noch drei Naturstoffe gefunden werden, die 
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ein ähnliches Fragmentierungsmuster besaßen, aber deren Retentionszeiten zu kurz waren um 
in diese Reihe zu passen. Sie müssen eine weitere Verzweigung besitzen, aber über die Art 
der Verzweigungen wurden keine Untersuchungen durchgeführt. Die Substanzen sind Isomere 
von 5-Ethyl-2-undecen-4-on (94, 196 amu, Retentionsindex 1367), von 5-Ethyl-2-tridecen-4-
on (95, 224 amu, Retentionsindex 1583) und von 5-Ethyl-2-heptadecen-4-on (96, 280 amu, 
Retentionsindex 1918). Die Massenspektren der Naturstoffe  90,  91,  92,  93,  94,  95 und  96 
finden sich im Anhang (Abb.10-14 bis Abb.10-20).
In  den  Kloakendrüsensekreten  ist  eine  weitere  Reihe  von  Substanzen  vorhanden,  deren 
Massenspektren als ungesättigte Ketone interpretiert  wurden. Einige der Verbindungen der 
Reihe kamen in vielen Naturproben vor, zwei in nahezu allen. Die eine Verbindung (97) hatte 
eine Masse von 168 amu und einen Retentionsindex von 1247, die andere Substanz (98) eine 
Masse von 196 amu und einen Retentionsindex von 1421.
Abb.3-46  Die Massenspektren der Naturstoffe  97 (168 amu, Retentionsindex 1247)  und  98 
(196 amu, Retentionsindex 1421)
Ausgehend von der  Fragmentierung der  Verbindung  98 (196 amu,  Retentionsindex 1421) 
wurde zunächst postuliert, daß es sich um 7-Ethyl-2-undecen-6-on (99) handeln könnte. Der 
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Basispeak mit  m/z = 97 entstammt demnach einer  α-Spaltung zwischen Ketofunktion und 
Ethylverzweigung,  das  Fragment  mit  m/z =  55  einem  allylischem  Bindungsbruch  zur 
Doppelbindung und das Fragment mit m/z = 140 einer McLafferty-Umlagerung.
Abb.3-47 7-Ethyl-2-undecen-6-on und mögliche Fragmentierung
Die Darstellung des 7-Ethyl-2-undecen-6-ons (99) ging vom 3-Butin-1-ol aus. Dieser Alkohol 
wurde mit Dibromtriphenylphosphin in das 1-Brom-3-butin (100) überführt. Dieses Bromid 
sollte  an  der  Dreifachbindung  um  eine  Kohlenstoffeinheit  verlängert  werden,  analog  der 
Vorschriften von Yanwu und Marks[76] bzw. Hodgson et al.[77]. Dabei wurde allerdings das 
1-Iod-3-pentin (101) erhalten und nicht das erwartete Bromid. Die direkte Reduktion von 101 
zum 1-Iod-3-penten nach Benkeser et al.[78] schlug fehl, so daß 101 zunächst mit Silberiodid in 
3-Pentin-1-ol (102) umgewandelt wurde. Diese Reaktion wurde nach den von Zamashchikov 
et al. verwendeten Bedingungen durchgeführt[79]. Die anschließenden Versuche einer Birch-
Reduktion[80,81] führten  zu  nicht  trennbaren  Produktgemischen.  Als  Alternative  zu  dieser 
Methode  wurde  3-Pentin-1-ol  (102)  nach  der  Vorschrift  von  Mori  und  Ishigami[82]  mit 
Lithiumaluminiumhydrid  zum  (E)-3-Penten-1-ol  (103)  reduziert.  Dieser  Alkohol  wurde 
wieder nach Sonnet[34,35] ins (E)-1-Brom-3-penten überführt (104). Bromid 104 wurde in einer 
Grignard-Reaktion mit 2-Ethylhexansäurechlorid zum Produkt 7-Ethyl-2-undecen-6-on (99) 
umgesetzt[33,83].
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Abb.3-48 Syntheseweg zum Produkt 7-Ethyl-2-undecen-6-on (99)
Abb.3-49 Massenspektrum des 7-Ethyl-2-undecen-6-ons (99)
Der  Vergleich  der  Massenspektren  von  Naturstoff  98 (Abb.3-46 unten)  und  als  Strukur 
vorgeschlagenem 7-Ethyl-2-undecen-6-ons 99 (Abb.3-49) zeigt keine Übereinstimmung. Der 
Basispeak mit m/z = 69 im Syntheseprodukt resultiert aus einer α-Spaltung an der Ketogruppe. 
Ein weiterer Strukturvorschlag, der eine Doppelbindung enthielt, war 5-Ethyl-3-nonen-6-on 
(105).  Das Molekül  hat  eine Masse von 168 und soll  daher mit  Naturstoff  97 verglichen 
werden. Die Syntheseroute startete mit einer Aldolreaktion von Butyraldehyd nach Kourouli 
et al.[84] zu 2-Ethyl-3-hydroxy-hexanal (106). Der Versuch, den Aldehyd direkt in einer Wittig-
Reaktion einzusetzen, scheiterte. Deshalb wurde die Hydroxyfunktion mit Dihydropyran (108) 
geschützt[85-87]. Der  erhaltene  THP-Ether  109 konnte  anschließend  in  die  Wittig-Reaktion 
erfolgreich  eingesetzt  werden.  Vom Produkt  119 wurde  die  Schutzgruppe  mit   p-Toluol-
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sulfonsäure in Methanol[85] entfernt, so daß 5-Ethyl-3-nonen-6-ol (107) erhalten wurde.  Die 
anschließende  Oxidation  der  Hydroxyfunktion  von  107 mit  Pyridiniumdichromat  brachte 
ergab 5-Ethyl-3-nonen-6-on (105).
Abb.3-50 Synthese des 5-Ethyl-3-nonen-6-ons (105).
Auch hier zeigt der Vergleich der Massenspektren vom Syntheseprodukt 105 (Abb.3-51) und 
dem Naturstoff 97 (Abb.3-46 oben), das die Verbindungen nicht identisch sind.
Abb.3-51 Massenspektrum des synthetisierten 5-Ethyl-3-nonen-6-ons (105)
Der nächste Versuch, die Substanz 97 aus den Kloakendrüsensekreten zu identifizieren, wurde 
mit  der  Synthese  von 5-Ethyl-2-nonen-6-on  (124)  unternommen. Sie  erfolgte  nach  einem 
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mehrfach  verwendeten  Syntheseschema.  4-Heptanon  wurde  zunächst  mit  einer  Base  um-
gesetzt und mit 1-Brom-2-buten alkyliert[40,41].
Abb.3-52 Synthese von 5-Ethyl-2-nonen-4-on (111)
Abb.3-53 Fragmentierung von 5-Ethyl-2-nonen-4-on (111) im Massenspektrum
Wiederum zeigt der Vergleich der beiden Massenspektren (Abb.3-46 und  Abb.3-53) keine 
Übereinstimmung, 5-Ethyl-2-nonen-4-on (111) ist nicht der Naturstoff. Auch das bei dieser 
Synthese mitentstandene  4-Ethyl-3-methyl-1-octen-5-on (112) hatte keine Übereinstimmung 
zum Naturstoff 110. Das Massenspektrum von 112 findet sich im Anhang (Abb.10-21).
Ein  nächster  Versuch,  Naturstoff  98 zu  identifizieren,  wurde  mit  7-Ethyl-4-undecen-6-on 
(113)  unternommen.  Der  Massenpeak mit  m/z =  140 könnte  aus  einer  McLafferty-Umla-
gerung hervorgehen, der Massenpeak mit  m/z = 97 aus einer α-Spaltung an der Ketogruppe. 
Das Ion m/z = 55 ist nicht direkt erhältlich. Eine HRMS-Messung ergab, daß das Ion m/z = 55 
die Zusammensetzung C3H3O hatte. Es könnte als Sekundärfragment aus dem Bruchstück mit 
m/z = 97 hervorgehen, eine Wasserstoffübertragung vorausgesetzt.
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Abb.3-54 Mögliche Fragmentierung von 7-Ethyl-4-undecen-6-on (113)
Die Synthese des 7-Ethyl-4-undecen-6-ons (113) geht vom zuvor synthetisierten 5-Ethyl-6-
undecanon (26) aus. Dieses wird nach Nicolaou et al.[72-75] mit IBX oxidiert, so daß selektiv die 
Doppelbindung an der besser zugänglichen Stelle gebildet wird.
Abb.3-55 Synthese von 7-Ethyl-4-undecen-6-ons (113)
Das 7-Ethyl-4-undecen-6-on (113) stimmt im Retentionsindex und im Massenspektrum mit 
dem Naturstoff  98 überein. Der Strukturvorschlag konnte somit verifiziert werden. Dadurch 
konnte  eine  ganze  Reihe  weiterer  Substanzen  identifiziert  werden,  die  in  den  Kloaken-
drüsensekreten vorkommen. Die zuvor erwähnte Verbindung 97 konnte als 3-Ethyl-5-nonen-
4-on  bestimmt  werden.  Drei  der  Substanzen  passen  im  Rentionsverhalten  und  in  der 
Fragmentierung im Massenspektrum sehr gut in diese Reihe. Es sind das 7-Ethyl-4-dodecen-
6-on  (114,  210  amu,  Retentionsindex  1517),  das  7-Ethyl-4-tridecen-6-on  (115,  224  amu, 
Retentionsindex  1616)  und das  7-Ethyl-4-tetradecen-6-on (116,  238  amu,  Retentionsindex 
1711).  Die  anderen  Naturstoffe,  die  ein  ähnliches  Fragmentierungsmuster  zeigen,  haben 
verkürzte  Retentionszeiten,  sie  weisen eine zusätzliche Verzweigung im Kohlenstoffgerüst 
auf. Über die Art der Verzweigung wurden jedoch keine Untersuchungen durchgeführt. Es 
handelt sich hierbei um Isomere von 7-Ethyl-4-decen-6-on (117, 182 amu, Retentionsindex 
1347), von 7-Ethyl-4-undecen-6-on (118, 196 amu, Retentionsindex 1362), zwei Isomere von 
7-Ethyl-4-tridecen-6-on  (119,  224  amu,  Retentionsindex  1554  und  120,  Retentionsindex 
1564), eines von  7-Ethyl-4-pentadecen-6-on (121, 252 amu, Retentionsindex 1767) und von 
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7-Ethyl-4-heptadecen-6-on (122, 280 amu, Retentionsindex 1955). Die Massenspektren von 
114 bis 122 finden sich im Anhang (Abb.10-22 bis Abb.10-30).
Neben  allen  bisher  besprochen  Verbindung  waren  auch  noch  einige  Substanzen  auf 
Ketonbasis in den Kloakendrüsensekreten vorhanden, die entweder zuvor bekannt waren, wie 
das 3-Heptanon (123, 114 amu, Retentionsindex 904) oder nicht identifiziert werden konnten. 
Verbindung 124 ist wahrscheinlich ein C10-Keton (156 amu, Retentionsindex 1016) und der 
Naturstoff 125 ein C12-Keton (184 amu, Retentionsindex 1232). Die Substanzen 126 und 127 
scheinen (E)- und (Z)-Isomere eines ungesättigten C11-Ketons zu sein (168 amu, Retentions-
index 1259 bzw. 1261). Verbindung 128 ist wahrscheinlich ein ungesättigtes C13-Keton (196 
amu, Retentionsindex 1328), während das Spektrum von 129 auf ein C13-Diketon (212 amu, 
Retentionsindex 1475) hinweist. Die Massenspektren der Verbindungen 123,  124, 125,  126, 
127, 128 und 129 finden sich im Anhang (Abb.10-31 bis Abb.10-37).
Um die absolute Konfiguration der Ketone in der Natur bestimmen zu können, mußten einige 
der  Substanzen  in  enantiomerenreiner  bzw.  enantiomerenangereicherter  Form synthetisiert 
werden. In dieser Arbeit wurden drei der Verbindungen zum Vergleich mit den Naturstoffen 
synthetisiert.  Es  handelt  sich  dabei  um  (S)-5-Ethyl-4-nonanon  (S-11),  (R)-5-Ethyl-6-
undecanon (R-26) und (R)-5-Ethyl-2,4-nonandion (R-42).
Die Synthese von (S)-5-Ethyl-4-nonanons (S-11) wurde nach der von Enders et al. etablierten 
SAMP-Methode[88-95] durchgeführt. Zunächst wurde aus 4-Heptanon und (-)-(S)-1-Amino-2-
(methoxymethyl)pyrrolidin (SAMP) das Hydrazon 130 gebildet. Dieses Hydrazon wurde bei 
-110°C mit  Lithiumdiisopropylamid deprotoniert  und anschließend selektiv  mit  Butyliodid 
zum Hydrazon 131 alkyliert. Durch Reaktion mit Methyliodid und anschließende Hydrolyse 
mit Salzsäure sollte das Keton S-11 gewonnen werden. Da dabei eine Racemi-sierung auftrat, 
wurde das Hydrazon 131 ozonolytisch zum Produkt S-11 gespalten.
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Abb.3-56 Synthese von (S)-5-Ethyl-4-nonanon (S-11)
Zur  Untersuchung  des  Enantiomerenüberschusses  der  Synthese  wurden  gaschromato-
graphische Trennungen an verschiedenen chiralen stationären Phasen durchgeführt.  An der 
DMP-Phase[96] (2,6-Di-O-Methyl-3-O-Pentyl-β-cyclodextrin mit  50% OV 1701, 15 m, 0.32 
mm i.D) konnten die Enantiomere getrennt werden. Es entstand laut der GC-Analyse 81.7 % 
S-Produkt und 18.3 % R-Produkt. Der Enantiomerenüberschuß betrug demnach 63.4 %.
Die Synthese des (R)-5-Ethyl-6-undecanons (R-26) erfolgte nach den gleichen Prinzipien. Aus 
6-Undecanon wurde mit SAMP das Hydrazon 132 hergestellt. Selektive Alkylierung von 132 
mit Ethyliodid führte zum Hydrazon 133. Die Ozonolyse des Hydrazon führte zum Produkt 
(R)-5-Ethyl-6-undecanon.  Laut  gaschromatographischer  Analyse  an  der  DMP-Phase  lagen 
85.4 % R-Produkt und 14.6 % S-Produkt vor. Der Enantiomerenüberschuß bei dieser Synthese 
betrug 70.8 %.
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Abb.3-57 Selektive Synthese von (R)-5-Ethyl-6-undecanons (R-26)
Die Darstellung eines enantiomerenreinen bzw. -angereicherten 5-Ethyl-2,4-nonandion war 
deutlich  aufwendiger.  In  den  ersten  Versuchen  sollte  eine  von  Evans  et  al.  entwickelte 
Methode über chirale Oxazolidine Verwendung finden, die in der Synthese von Naturstoffen 
weit verbreitet ist[97-102]. Im der ersten Synthesestufe wurde Hexansäurechlorid mit (S)-Isopro-
pyloxazolidin (134) umgesetzt, Amid 135 konnte in quantitativer Ausbeute erhalten werden. 
Die selektive Alkylierung zu 136 mit Ethyliodid benötigte viel Optimierung, gelang dann in 
Ausbeuten  von  mehr  als  80  %.  Problematisch  war  das  Entfernen  des  chiralen  Auxiliars. 
Zunächst wurde versucht, die Bindung oxidativ mit Lithiumhydroperoxid zu spalten, um die 
(R)-2-Ethylhexansäure 137 zu erhalten. Dieses gelang in mehreren Versuchen nur in Spuren, 
so daß auch nur geringe Mengen von (R)-2-Ethylhexansäurechlorid (R-43) gewonnen wurden. 
In der folgenden Acetessigestersynthese zum R-44 und der Decarboxylierung nach Krapcho 
zum Produkt  R-42 konnte  die  Substanz  nicht  erfolgreich  eingesetzt  werden.  Dann wurde 
versucht, das chirale Auxiliar reduktiv mit Lithiumaluminiumhydrid zu erfernen. Der dabei 
entstehende (R)-2-Ethylhexanol 138 sollte mit Pyridiniumdichromat in Dimethylformamid[38] 
zur  (R)-2-Ethylhexansäure oxidiert  werden.  Auch hier  konnten in  mehreren Ansätzen  nur 
Spuren von 136 erhalten werden, mit denen die weitere Reaktions-sequenz nicht erfolgreich 
durchgeführt  werden konnte.  Es  wurde  dann ein  Weg gesucht,  mit  dem das  (R)-2-Ethyl-
hexansäurechlorid (R-43) in größeren Mengen darstellbar war.
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Abb.3-58 Versuchte Synthese von (R)-5-Ethyl-2,4-nonandion (R-42)
Zu diesem Zweck wurde wieder auf die von Enders et al.[88-95] entwickelte SAMP-Methode 
zurückgegriffen. Hexanal (139) wurde mit SAMP zum Hydrazon  140 umgesetzt  und nach 
selektiver  Alkylierung  mit  Ethyliodid  wurde  Hydrazon  141 erhalten.  Die  anschließende 
Ozonolyse  brachte  (R)-2-Ethylhexanal  (142)  als  Produkt  in  besserer  Ausbeute.  Auch  die 
folgende Oxidation mit Pyridiniumdichromat in Dimethylformamid zur Säure  137 und die 
Reaktion  mit  Oxalyldichlorid  zum  (R)-2-Ethylhexansäurechlorid  (R-43)  brachten  gute 
Ausbeuten.  Die Acetessigestersynthese,  die  darauf  folgen  sollte,  war  nicht  erfolgreich.  Es 
wurde daher nach alternativen Synthesewegen vom Aldehyd 142 bzw. Säurechlorid R-43 zum 
(R)-5-Ethyl-2,4-nonandion (R-42) gesucht.
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Abb.3-59 Darstellung der Vorstufen (R)-2-Ethylhexanal und (R)-2-Ethylhexansäurechlorid
Da  jedoch  trotz  der  verbesserten  Synthese  die  Vorstufen  142 bzw.  R-43 nur  in  kleinen 
Mengen vorhanden waren, wurden die Reaktionsbedingungen erst an Hexanal statt an (R)-2-
Ethylhexanal,  bzw.  an  2-Ethylhexansäurechlorid  statt  an  (R)-2-Ethylhexansäurechlorid  ge-
testet. Im Ersten der Testversuche wurde eine Aldolreaktion für den Aufbau des Kohlenstoff-
gerüstes genutzt. Dabei wurde zunächst Aceton mit LiHMDS deprotoniert und anschließend 
mit  Hexanal  (139)  umgesetzt.  Dabei  entstand  4-Hydroxy-2-nonanon  (143)  in  moderaten 
Ausbeuten[103]. Die darauf folgende Oxidation wurde zunächst mit Pyridiniumdichromat unter 
Corey/Schmidt-Bedingungen[38,39]   durchgeführt,  brachte  aber  keinen Umsatz  zum Produkt. 
Die  Verwendung einer  Swern-Oxidation[104] brachte  neben einer  Vielzahl  nach  Nebenpro-
dukten auch das 2,4-Nonandion (41)  in  kleinen Mengen hervor.  Der  Versuch,  die  Aldol-
reaktion mit (R)-2-Ethyl-hexanal (142) statt mit Hexanal durchzuführen, brachte in mehreren 
Versuchen jedoch nicht einmal Spuren des (R)-5-Ethyl-4-Hydroxy-nonan-2-ons, so daß die 
Swern-Oxidation zum (R)-5-Ethyl-2,4-nonandion (R-42) nicht durchgeführt werden konnte.
Abb.3-60 Als Testversuch genutzte Aldolreaktion, mit Hexanal (139) erfolgreich, mit (R)-2-
Ethylhexanal (142) nicht
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Im nächsten Testversuch sollte das Kohlenstoffgerüst mit Diazoessigsäureethylester aufgebaut 
werden. Dazu wurde die Diazoverbindung in Gegenwart von Zinnchlorid mit Hexanal (139) 
nach  Holmquist  und  Roskamp[105] zum  3-Oxooctansäureethylester  (144)  gekoppelt. 
Anschließend  wurde  der  Ester  mit  methanolischer  Kalilauge  zur  3-Oxooctansäure  (145) 
verseift. Dann war als nächster Schritt geplant, die β-Ketosäure 145 in das Weinrebamid 146 
umzuwandeln.  Das gelang auch mit  variierten Reaktionsbedingungen[48,106-108] nicht,  so daß 
auch  die  anschließende  Grignard-Reaktion  zum  2,4-Nonandion  (41)  nicht  durchgeführt 
werden konnte.
Abb.3-61 Erfolglose Testreihe über Diazoessigsäureethylester und Weinrebamid
In der folgenden Testreihe wurde die Wacker-Oxidation als Schlüsselreaktion der Synthese-
sequenz verwendet. Die Reaktion hat weite Anwendungsbereiche in der Herstellung von 1,4- 
und 1,5-Diketonen[109-111]. Im ersten Schritt wurde Hexanal (139) mit Vinylmagnesiumchlorid 
in  einer  Gignard-Reaktion  zum  1-Nonen-4-ol  (147)  umgesetzt.  Eine  Oxidation  mit 
Pyridiniumchlorochromat  führte  zum  1-Nonen-4-on  (148).  Die  anschließende  Wacker-
Oxidation  führte  jedoch  nicht  zum  2,4-Nonandion  (41),  sondern  lediglich  zu  einer 
Isomerisierung der Doppelbindung. Aus 1-Nonen-4-on (148) entstand 2-Nonen-4-on (149).
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Abb.3-62 Versuchte Synthese von 2,4-Nonandion über die Wacker-Oxidation
Der nächste Versuch, das Kohlenstoffgerüst zu synthetisieren, wurde mit einer Variante der 
Acetessigestersynthese unternommen. Die von  Rathke und Cowan[112] entwickelte Methode 
bildet  das  Enolat  aus  Acetessigester  mit  Magnesiumchlorid  und  Pyridin  anstelle  von 
Magnesiumethanolat.  Durch  diese  Reaktionsbedingungen  können  auch  kleinere  Substanz-
mengen  umgesetzt  werden.  Die  Reaktion  mit  2-Ethylhexansäurechlorid  (43)  lieferte  den 
2-Acetyl-4-ethyl-3-oxooctansäureethylester  (44).  Die  anschließende  Decarboxylierung er-
folgte  analog  zu  den  Vorschriften  von Krapcho  [52,53] und  ergab  das  Produkt  5-Ethyl-2,4-
nonandion (42).
Dieser  Syntheseweg  wurde  danach  auch  mit  dem  (R)-Enantiomer  des  2-Ethyl-
hexansäurechlorids durchgeführt. Das (R)-Nonandion  R-42 konnte auf diesem Weg erhalten 
werden.  Auch  hier  wurde  der  Enantiomerenüberschuß  durch  gaschromatographische 
Trennung an  der  DMP-Phase[96] bestimmt.  Bei  dieser  Reaktionssequenz  entstand  laut  der 
GC-Analyse 73.2 %  R-Produkt und 26.8 %  S-Produkt. Der Enantiomerenüberschuß betrug 
demnach 46.4 %.
Die Enantiomerenüberschüsse der natürlich vorkommenden Ketone  15,  26 und  42 sind bei 
den jeweiligen Arten in Kapitel 4 und in der Übersicht im Anhang (10.4) aufgeführt.
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Abb.3-63 Erfolgreicher  Syntheseweg zur  Darstellung von 5-Ethyl-2,4-nonandion (42)  und 
zum (R)-Isomer (R-42)
3.2 Terpene
Die Vorgehensweise bei der Identifizierung und Synthese neuer Terpene verläuft analog zu 
der  bei  den  Ketonen.  Aus  den  Massenspektren  wurden  Strukturvorschläge  abgeleitet,  die 
durch  Synthese  der  Substanzen  verifiziert  wurden.  In  vorangegangenen  Arbeiten  konnten 
Produkte dieser Synthesen schon als Naturstoffe identifiziert  werden[23,24].  Das Monoterpen 
(2E,4E)-3,7-Dimethyl-2,4-octadien (150) wurde durch Synthese und Vergleich von Massen-
spektrum und  Retentionsverhalten  als  Inhaltsstoff  der  Kloakendrüsen  bestätigt.  Es  besitzt 
einen Retentionsindex von 1016.
Abb.3-64 Das Massenspektrum von (2E,4E)-3,7-Dimethyl-2,4-octadien (150) und mögliche 
Bildung der Hauptfragmente
Der Basispeak mit  m/z = 95 entsteht hierbei aus einer Bindungsspaltung in  α-Position zur 
Doppelbindung. Das Fragmention mit m/z = 82 entstammt einer McLafferty-Umlagerung mit 
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Wasserstoffübertragung  an  der  Doppelbindung,  das  Fragmention  mit  m/z =  67  ist  ein 
Sekundärfragment daraus und entsteht durch Abspaltung einer CH3-Gruppe.
Auch das Sesquiterpen (2E,4E,7S)-3,7,11-Trimethyl-2,4-dodecadien (5,  (S)-151) konnte als 
Inhaltsstoff der Kloakendrüsensekreten verifiziert werden. Der Retentionsindex dieses Sesqui-
terpens beträgt 1469.
Abb.3-65 Das Massenspektrum des Sequiterpens 151 und Fragmentierung
Die  Massenspektren  beider  Terpene  kamen  in  den  Drüsensektren  sehr  ähnlich  noch  ein 
zweites Mal vor, jedoch mit verkürzter Retentionszeit. So betrug der Retentionsindex für das 
zweite Monoterpen 1002, für das Sesquiterpen 1447. Es wurde vermutet,  daß es sich um 
Doppelbindungsisomere handelt. Bei der Synthese von 150 und 151 wurden in der Reaktion 
der selbst  hergestellten Wittigsalze mit  Tiglinaldehyd neben den gewünschten 2E,4E-Kon-
figurationen auch die 2E,4Z-Isomere erhalten. Sie waren jedoch nicht die Naturstoffe[23,24].
Abb.3-66 Synthese  von (2E,4E)-3,7-Dimethyl-2,4-octadien,  (2E,4Z)-3,7-Dimethyl-2,4-octa-
dien, (2E,4E)-3,7,11-Trimethyl-2,4-dodecadien und (2E,4Z)-3,7,11-Trimethyl-2,4-dodecadien
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Um die Isomere der anderen Doppelbindung zu erhalten, muß der Tiglinaldehyd (152) durch 
(Z)-2-Methyl-2-butanal (153, engl.: angelic aldehyde) ersetzt werden. Dieser Aldyhyd ist nicht 
kommerziell erhältlich und muß frisch hergestellt werden, da er sehr instabil ist. Dazu wurden 
mehrere Synthesewege untersucht.
Der erste versuchte Syntheseweg beinhaltet eine  cis-selektive Horner-Wadsworth-Emmons-
Reaktion (HWE) als Schlüsselschritt. Es handelt sich hierbei um die Gennari-Still-Variante 
der Horner-Wadsworth-Emmons-Reaktion[113]. Die Syntheseroute scheiterte jedoch auf einer 
frühen Stufe der Syntheseroute und wird daher nicht eingehend beschrieben.
Der zweite Weg zur Darstellung von (Z)-2-Methyl-2-butanal ging von 2-Brom-2-buten (154) 
aus,  das  als  Mischung von (E)-  und (Z)-Isomer erhältlich  ist.  Dieses  wurde zunächst  mit 
Lithium umgesetzt und anschließend zur Reaktion mit Dibutylzinndichlorid (155) gebracht. 
Das  dabei  entstandene  Dibutyl-di-(1-methyl-1-propenyl)zinn  (156)  sollte  anschließend  in 
einer Friedel-Crafts-artigen elektrophilen Destannylierung[114-116] unter Zuhilfenahme von 1,1-
Dichlormethylmethylether und Aluminiumtrichlorid in ein Gemisch aus Tiglinaldehyd (152) 
und  (Z)-2-Methyl-2-butanal  (153)  überführt  werden.  Trotz  einer  großen  Anzahl  von 
Versuchsdurchführungen gelang diese Reaktion nicht. 
Abb.3-67 Versuchter Syntheseweg zur Darstellung eines Gemisches von Tiglinaldehyd (152) 
und (Z)-2-Methyl-2-butanal (153)
Der nächste Zugang zum (Z)-2-Methyl-2-butanal (153) erfolgt über die Grignard-Reaktion. 
Das Isomerengemisch aus (E)- und (Z)-2-Brom-2-buten (154) wurde mit Dimethylformamid 
umgesetzt.  Nach  anschließender  saurer  Hydrolyse  konnte  das  Gemisch  aus  Tiglinaldehyd 
(152) und (Z)-2-Methyl-2-butanal (153) erhalten werden[117].
Br
1. Li
2. (Bu)2SnCl2 (155)
(Bu)2Sn
154
156
153
152AlCl3
Cl2CHOCH3
O
O
Identifizierung und Synthese neuartiger Verbindungen 55
Abb.3-68 Erfolgreicher  Zugang zu  Tiglinaldehyd (152)  und  (Z)-2-Methyl-2-butanal  (153) 
durch Verwendung der Grignard-Reaktion
Das Gemisch der beiden Isomere wurde zur Darstellung der 2Z,4E-Konfigurationen in den 
Produkten verwendet, wobei die 2E,4E-Isomere immer mitentstanden. Um einzuschränken, 
daß  auch  die  zweite  Doppelbindung  in  beiden  Konfigurationen  vorkommt,  wurde  die 
Schlosser-Variante der Wittigreaktion zum Aufbau des Kohlenstoffgerüstes verwendet[71,118].
Das  (2Z,4E)-3,7-Dimethyl-2,4-octadien  (157)  wurde  zusammen mit  (2E,4E)-3,7-Dimethyl-
2,4-octadien (150) dargestellt, indem 1-Brom-3-methylbutan (158) mit Triphenylphosphin in 
Dimethylforamid zum Wittigsalz (159) umgesetzt wurde. Die anschließende Wittigreaktion 
wurde  trans-selektiv  nach Schlosser-Bedingungen[71,118] mit  Phenyllithium durchgeführt.  Es 
konnte ein Gemisch aus (2Z,4E)-3,7-Dimethyl-2,4-octadien (157) und (2E,4E)-3,7-Dimethyl-
2,4-octadien (150) erhalten werden, wobei aufgrund vieler Nebenprodukte das 2Z,4E-Isomer 
(157) nicht als Reinsubstanz isoliert werden konnte.
Abb.3-69 Darstellung von (2Z,4E)-3,7-Dimethyl-2,4-octadien (157) im Gemisch mit (2E,4E)-
3,7-Dimethyl-2,4-octadien (150)
Die Synthese der Sesquiterpene erfolgte analog der der Monoterpene 150 und 157. Zunächst 
wurde  Citronellol  (160)  zu  3,7-Dimethyloctanol  (161)  reduziert[33],  dieser  Alkohol  in  sein 
Bromid (162,  nicht abgebildet)  überführt[34,35].  Die Darstellung des Wittigsalzes[33] 163  aus 
dem  Bromid  gelang  problemlos,  aber  die  anschließende  Wittigreaktion  unter  Schlosser-
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Bedingungen[71,118] konnte in mehreren Versuchen nicht erfolgreich durchgeführt werden.
Abb.3-70 Versuchte  Darstellung  von  (2E,4E)-3,7,11-Trimethyl-2,4-dodecadien  (151)  und 
(2Z,4E)-3,7,11-Trimethyl-2,4-dodecadien (164)
Aufgrund der  Analogie  in  den Massenspektren und im Retentionsverhalten wird  dennoch 
postuliert,  daß  es  sich  bei  der  gesuchten  Verbindung  um  (2Z,4E)-3,7,11-Trimethyl-2,4-
dodecadien (164) handelt.
Das  Sesquiterpen  Caparratrien  (165)  wurde  zuerst  aus  dem  Harz  des  Baumes  Ocotea 
caparrapi isoliert[119], der in Mittelkolumbien beheimatet ist. Die absolute Konfiguration des 
Naturstoffs  wurde dabei  als  R bestimmt.  Caparratrien konnte auch in  den Kloakendrüsen-
sekreten nachgewiesen werden, der Retentionsindex der Substanz beträgt 1509.
Abb.3-71 Massenspektrum von Caparratrien (165), Retentionsindex 1509
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Auch  hier  konnte  ein  sehr  ähnliches  Massenspektrum  bei  einer  Substanz  mit  kürzerer 
Retentionszeit  gefunden werden.  Naturstoff  166 hat  einen  Retentionsindex  von 1486 und 
könnte analog zu den Substanzen  157 und  164 (2Z,4E)-3,7,11-Trimethyl-2,4,10-dodecatrien 
sein. Die Synthese lehnt sich an den obigen Darstellungen an und nicht an den zuvor von 
Vyvyan et al.[120] beschriebenen. Citronellol (160) wird in das Citronellylbromid (167, nicht 
dargestellt),  überführt  und  anschließend  ins  Wittigsalz  168.  Die  Schlosser-Variante  der 
Wittigreaktion sollte zu den Produkten führen, brachte aber nur Caparratrien (165).
Abb.3-72 Synthese von Caparratrien (165) und (2Z,4E)-3,7,11-Trimethyl-2,4,10-dodecatrien
Der Aldehyd (Z)-2-Methyl-2-butanal (153) erwies sich in der Synthese von 164 und 166 als zu 
instabil,  da  in  beiden  Fällen  nur  die  (2E)-Produkte  erhalten  werden  konnten.  Erfolgreich 
durchgeführt  wurde jedoch die Synthese von racemischem Caparratrien (165) als  und von 
seinem (S)-Isomer, wobei jeweils  nur Tiglinaldehyd (152) in der Wittigreaktion eingesetzt 
wurde. Das (S)-Caparratrien resultiert aus der Verwendung von kommerziell erworbenem (S)-
Citronellol. Auch hier wird aufgrund der Analogie im Massenspektrum und im Retentions-
verhalten  postuliert,  daß  es  sich  bei  166 um  (2Z,4E)-3,7,11-Trimethyl-2,4,10-dodecatrien 
handelt.
In einer unpolaren Fraktion des Drüsensektres, in der sich auch die Substanzen 150, 156, 163, 
164, 165 und 166 befanden, wurden auch noch zwei weitere Verbindungen gefunden, die ein 
fast identisches Massenspektrum zeigten. Substanz 167 hat ein Retentionsindex von 1962, das 
Molekülion mit m/z = 274 liegt um 68 amu höher als bei Caparratrien. Dies entspricht einer 
zusätzlichen Isopreneinheit, welche durch die Anwesenheit des Ion  m/z = 205 (M-69) noch 
bestätigt wird. Im niedrigeren Massenbereich zeigen die Spektren der beiden Verbindungen 
mit  der  Masse  274 amu eine  sehr  große  Ähnlichkeit  zum Caparratrien und seinem (2Z)-
Isomer, wichtige diagnostische Ionen im höheren Massenbereich (M-43 mit  m/z = 163 bzw. 
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m/z = 231 oder M-29 mit m/z = 177 bzw.  m/z = 245), sind zwar nicht unbedingt zu erwarten, 
kommen aber in allen Spektren vor. Daher wird vorgeschlagen, daß es sich bei Verbindung 
167 um das Diterpen (2E,4E,10E)-3,7,11,15-Tetramethyl-2,4,10,14-hexadecatetraen handelt.
Abb.3-73 Massenspektrum  der  Substanz  167,  vorläufig  identifiziert  als  (2E,4E,10E)-
3,7,11,15-Tetramethyl-2,4,10,14-hexadecatetraen
Für die zweite Verbindung der Masse 274 amu (168) gelten die gleichen Schlußfolgerungen. 
Sie  hat  einen  Retentionsindex  von  1937  und  wird  vorläufig  als  das  acyclische  Diterpen 
(2Z,4E,10E)-3,7,11,15-Tetramethyl-2,4,10,14-hexadecatetraen identifiziert.  Die Massenspek-
tren der Substanzen 157, 164, 166 und 168 sind im Anhang zu finden (Abb.10-38 bis 10-41).
Abb.3-74 Die Diterpene (2E,4E,10E)-3,7,11,15-Tetramethyl-2,4,10,14-hexadecatetraen (167) 
und (2Z,4E,10E)-3,7,11,15-Tetramethyl-2,4,10,14-hexadecatetraen (168)
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3.3 Ester
In den Kloakendrüsensekreten liegen mehrere Reihen von Estern vor. Unter ihnen befinden 
sich viele Substanzen, die literaturbekannt sind. Dazu gehören eine große Zahl von Fettsäure-
estern  und  auch  von  Cholesterolestern.  So  können  z.B.  die  Methylester  der  gradkettigen 
Fettsäuren von C8 bis C20 in den Naturproben nachgewiesen werden, wobei die Säuren sowohl 
in gesättigter als auch in ungesättigter Form vorkommen.
Abb.3-75 Beispiel Octansäuremethylester (169), Retentionsindex 1130
Zu diesen gradkettigen Fettsäureestern gehört beispielsweise Octansäuremethylester (169), er 
hat  eine  Masse  von  158  amu  und  einen  Retentionsindex  von  1130.  Charakteristisch  für 
Methylester  ist  im  Massenspektrum  der  Basispeak  mit  m/z =  74,  er  resultiert  aus  einer 
McLafferty-Umlagerung[32]. Auch eine Kombination von langkettigen Alkoholen mit niederen 
Fettsäuren läßt sich häufig auffinden. Acetate und Butyrate von vielen gradkettigen Alkoholen 
sind häufig auftretende Inhaltsstoffe der Drüsensekrete.
Abb.3-76 Beispiel Essigsäuredodecylylester (170), Retentionsindex 1622
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Das Dodecylacetat (170) ist ein Beispiel für diese Ester. Die Verbindung hat eine Masse von 
228 amu und einen Retentionsindex von 1622. Als charakteristische Fragmentierung für diese 
Acetate ist die Spaltung zwischen Estersauerstoff und Carbonylfunktion bekannt, die ein Ion 
m/z = 43 liefert. Außerdem läßt sich ein Fragmention m/z = 168 beobachten, es entsteht durch 
eine McLafferty-Umlagerung durch  Abspaltung von Essigsäure (m/z = 60),  auch  eine für 
Acetate typische Fragmentierung. Ebenso charakteristisch ist das Fragmention  m/z = 61.
Die Variationsbreite der Fettsäureester wird dadurch noch wesentlich erhöht, daß es nicht nur 
die oben gezeigten Kombinationen von kurzkettigen Alkoholen und höheren Fettsäuren und 
langkettigen  Alkoholen  und  niederen  Fettsäuren  gibt,  es  kommen  auch  beliebige  andere 
Kombinationen auch von niederen, mittleren und höheren Säuren und Alkoholen vor. Auch 
Unsättigungen und Verzweigungen in den Kohlenstoffgerüsten sind weit verbreitet, was die 
Anzahl der möglichen Ester nochmal erheblich vergrößert. Tätsächlich können in einzelnen 
Proben mehr als 100 dieser Fettsäureester identifiziert werden. 
Eine weitere Gruppe von Estern, die in den Kloakendrüsensekreten gefunden werden können, 
lassen  sich  vom  Colesterol  ableiten.  So  kann  das  Cholestan-3,5-diol-diacatat  (171)  in 
mehreren Proben nachgewiesen werden, es hat eine Masse von 288 amu. Der Retentionsindex 
lag mit einem Wert von mehr als 2900 außerhalb des kalibrierten Bereiches.
Abb.3-77 Beispiel Cholestan-3,5-diol-diacatat (171)
Charakteristisch für die Colesterolester ist der Basispeak bei m/z =368, er resultiert aus einer 
Eliminierung der Estergruppen zum Cholestadien. Die Abspaltung einer weiteren CH3-Gruppe 
führt zum Massenpeak mit  m/z = 353. Die Anzahl verschiedener Cholesterolester ist  zwar 
deutlich geringer, aber  ihr Anteil an der Gesamtanteil an der Masse der Sekrete übersteigt 
teilweise 90%. 
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Im  Blickpunkt  dieser  Arbeit  standen  jedoch  nicht  die  bislang  erwähnten  Fettsäure-  und 
Cholesterolester.  Das Interesse lag vielmehr an Estern, deren Alkoholkomponente sich von 
Terpenen  ableitet.  Die  Terpenalkohole,  die  sich  in  den  Estern  auffinden  lassen,  sind 
offenkettige  Mono-  und  Sequiterpene.  Der  Fettsäureanteil,  der  in  die  Ester  eingebaut  ist, 
variiert hierbei von niederen Fettsäuren wie Essigsäure mit zwei Kohlenstoffatomen bis hin zu 
höheren Fettsäuren, die 20 Kohlenstoffatome aufweisen können. Auch Verzweigungen und 
Unsättigungen kommen in den Kohlenstoffgerüsten vor, was die Anzahl der in den Sekreten 
vorkommenden Ester erheblich erhöht. Als literaturbekanntes Beispiel[49] für diese Substanzen 
ist Citronellylacetat (172) abgebildet.  Diese Verbindung hat eine Masse von 198 amu und 
einen Retentionsindex von 1354.
Abb.3-78 Citronellylacetat (172), Retentionsindex 1354
Der Massenpeak mit  m/z = 198 ist nicht sehr ausgeprägt, aber das Fragment mit  m/z = 138, 
das auf der Eliminierung von Essigsäure (m/z = 60) beruht, ist stark vertreten. Der Massen-
peak mit  m/z = 123 ist  ein  Sekundärfragment  und entstammt  der  Abspaltung einer  CH3-
Gruppe aus dem Eliminierungsprodukt, wie auch die Ionen m/z = 109, m/z = 95 und m/z = 81 
den  Abspaltungen  von  Fragmenten,  die  jeweils  um  CH2-Einheiten  vergrößert  sind, 
entsprechen.
In den Drüsensektren kann eine große Anzahl von Citronellylestern gefunden werden, so auch 
das Propionat, das Butyrat (173), das Hexanoat, das Tetradecanoat und auch verzweigte oder 
ungesättigte Vertreter wie das Citronellyloleat (174). Die Massenspektren von  173 und  174 
finden sich im Anhang (Abb.10-42 und Abb.10-43).
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Bei der Analyse der Sequiterpenester konnte mehrere Reihen von Substanzen in den Sekreten 
der  Kloakendrüsen  identifiziert  werden.  Es  wurden diverse  Ester  gefunden,  die  sich  vom 
Farnesol ableiten lassen. Das Farnesylacetat (175) hat eine Masse von 264 amu und einen 
Retentionsindex von 1849.
Abb.3-79 Farnesylacetat (175), Retentionsindex 1849
Auch hier läßt sich das Fragmention deutlich erkennen, das sich aus der Eliminierung von 
Essigsäure  ableitet  (m/z =  204).  Zudem  können  mit  m/z =  189  und  m/z =  161 
Sekundärfragmente nachgewiesen werden, die sich aus Abspaltung von Alkylresten daraus 
ableiten. Das Basision mit m/z = 69 ergibt sich aus einem Bindungbruch, der in Allylstellung 
zur Doppelbindung der Isopreneinheit erfolgt.
Neben dem abgebildeten Farnesylacetat (175) können noch diverse andere Ester des Farnesols 
identifiziert werden, beispielsweise das Butyrat (176), das Heptanoat und das Nonanoat. Das 
Massenspektrum von 176 befindet sich unter Abb.10-44 im Anhang.
Ein weiterer Sesquiterpenalkohol, der in den Proben der Kloakendrüsen in veresterter Form 
vorkommt, ist das 2,3-Dihydrofarnesol. Das Dihydrofarnesylacetat (177, Abb.3-80) kommt in 
vielen Naturproben vor. Es hat eine Masse von 266 amu und einen Retentionsindex von 1809.
Das Fragmention mit  m/z = 206, das sich aus der Eliminierung ableitet, ist zwar vorhanden, 
aber von deutlich geringerer Intensität. Wesentlich auffälliger ist die Abspaltung von 43 amu, 
sie führt zum Massenpeak mit m/z = 223 und als Sekundärfragment aus dem Eliminierungs-
produkt zum Massenpeak mit  m/z = 163. Da sie auch beim 2,3-Dihydrofarnesol vorkommt, 
muß sie aus dem linken Molekülteil enstehen. Der Basispeak mit  m/z = 69 entsteht, wie bei 
den Farnesylestern, aus einer Fragmentierung in Allylstellung zur Doppelbindung.
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Abb.3-80 2,3-Dihydrofarnesylacetat (177), Retentionsindex 1819
Die  Ester  des  2,3-Dihydrofarnesols  sind  sehr  zahlreich in  den Drüsensekreten  vorhanden. 
Angefangen von niederen Fettsäureestern wie Acetat,  Propionat,  Butyrat,  Hexanoat  (178), 
sind auch mittlere wie Octanoat,  Decanoat  und Dodecanoat aufzufinden.  Bei den höheren 
Fettsäureestern  sind  kommen  Verzweigungen  und  Unsättigungen  häufiger  vor,  so  liegen 
beispielsweise  Dihydrofarnesylmethylpentadecanoat  (179),  Dihydrofarnesylhexadecenoat 
(180) und Dihydrofarnesylhexadecanoat (181) nebeneinander in den Kloakendrüsensekreten 
vor. Es wurden jedoch weder Untersuchungen über die Lage der Doppelbindungen noch über 
die  Art  der  Verzweigung  des  Kohlenstoffgerüstes  durchgeführt.  Die  Massenspektren  der 
Verbindungen 178, 179, 180 und 181 finden sich im Anhang (Abb.10-45 bis Abb.10-48).
Zusammen mit den 2,3-Dihydrofarnesylestern eluiert noch eine andere Reihe von Estern, die 
sich auch von Sesquiterpenalkoholen ableiten. Deren Retentionsindices sind zumeist um 4 bis 
6  Punkte erhöht.  Das Masse des Acetates (182)  von 264 amu zeigt,  daß ein zusätzliches 
Doppelbindungsäquivalent im Molekül vorliegen muß.
Abb.3-81 Acetat des unbekannten Sesquiterpenalkohols (182), Retentionsindex 1821
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Auffällig ist in diesem Spektrum vor allem der Basispeak mit  m/z = 93. Es sind zahlreiche 
Sesquiterpene in der Literatur bekannt[29], die auch diesen Basispeak besitzen. Es handelt sich 
zumeist  um  Bicylcen,  aber  auch  einzelne  Monocyclen  und  offenkettige  Sesquiterpene 
kommen in Frage. Da aber die Fragmentierung der Substanzen sonst nicht gut übereinstimmt, 
muß ein anderes Kohlenstoffgerüst vorliegen.
Die Ester dieses unbekannten Sesquiterpenalkohols sind von besonderem Interesse,  da sie 
sehr zahlreich sind und stets zusammen mit den 2,3-Dihydrofarnesylestern auftreten. Es findet 
sich hier die gleiche Variationsbreite von Estern, teilweise können mehr als 15 dieser Ester in 
den Drüsensekreten identifiziert werden. Die Massenspektren vom Isobutyrat (183) und vom 
Dodecanoat (184) sind als weitere Beispiele im Anhang unter Abb.10-49 und Abb.10-50 zu 
finden.
Zur Analyse der Struktur des Sesquiterpenalkohols wurden Derivatisierungen im Mikromaß-
stab durchgeführt[121,122]  (Kapitel 7.5.2). Zunächst wurden die Ester mit Natriummethanolat in 
Methanol  verseift,  wobei  neben  den  Methylestern  der  Fettsäurekomponenten  die  freien 
Alkohole  entstanden.  Die  folgenden Derivatisierungen wurden mit  den  Rohprodukten  der 
Verseifung durchgeführt.
Die  Massenspektren  des  2,3-Dihydrofarnesols  (185)  und  des  unbekannten  Sesquiterpen-
alkohols (186) finden sich im Anhang (Abb.10-51 und Abb.10-52). Anschließend wurde das 
Gemisch der Alkohole mit Acetylchlorid und Pyridin in ihre Acetate (177 und 182) überführt. 
Als  darauf  folgende  Derivatisierung  wurde  eine  Reduktion  des  Acetatgemisches  mit 
Wasserstoff durchgeführt, wobei Palladium auf Aktivkohle als Katalysator genutzt wurde. Der 
Verlauf der Reaktion ist in Abb.3-82 aufgezeichnet.
Zum Reaktionsbeginn lagen die beiden Acetate nebeneinander vor (a, rote Spur). Nach 30 
Minuten Reaktionszeit ist das Acetat des unbekannten Alkohols (182) abreagiert und neben 
dem Dihydrofarnesylacetat (177) konnte noch ein isomeres Acetat mit der Masse 266 amu 
(187, Massenspektrum Abb.3-83) nachgewiesen werden (b, blaue Spur). Nach fünf Stunden 
Reaktionszeit waren beide Acetate vollständig verschwunden. Dafür konnte das 3,7,11-Tri-
methyldodecylacetat (188, Abb.10-53) identifiziert werden (c, schwarze Spur).
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Abb.3-82 Reaktionsverlauf der Hydrierung einer Probe, die Dihydrofarnesylacetat (177) und 
Acetat  182 erhielt und über das Zwischenprodukt 187 als Endprodukt nur 3,7,11-Trimethyl-
dodecylacetat (188) lieferte.
* Verunreinigung Tetradecansäuremethylester (189, Abb.10-54)
** andere Verunreinigungen
Durch  diese  Derivatisierungsreaktion  lassen  sich  einige  Annahmen  über  die  Struktur  des 
Acetats  des  unbekannten  Sesquiterpenalkohols  (182)  erstellen.  Da es  zusammen mit  dem 
Dihydrofarnesylacetat zum 3,7,11-Trimethyl-dodecylacetat (188) reduziert wird, muß es auch 
offenkettig sein. Das Auftreten des isomeren Acetats (187), welches aufgrund des Basispeaks 
mit m/z = 81 (möglicher Bindungbruch zwischen Doppelbindung und Methylverzweigung) als 
3,7,11,Trimethyl-8,10-dodecedienylacetat  interpretiert  wird,  zeigt die wahrscheinliche Posi-
tion der zusätzlichen Unsättigung.
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Abb.3-83 Verbindung  187,  Retentionsindex  1805,  identifiziert  als  3,7,11,Trimethyl-8,10-
dodecedienylacetat
Mit  Hilfe  der  beiden  aus  der  Derivatisierung  gewonnenen  Informationen  läßt  sich  eine 
wahrscheinliche Struktur  des  Sesquiterpenalkohols  (182)  ableiten.  Es  handelt  sich  bei  der 
Verbindung demnach um 3,7,11-Trimethyl-6,8,10-dodecatrienol (190) oder auch 2,3-Dihydro-
8,9-dehydrofarnesol.
Um diese Annahme zu verifizieren, sollte die Verbindung synthetisiert werden. Der Synthese-
plan sah jedoch die Herstellung des 3,7,11-Trimethyl-6,8,10-dodecatrienylacetats (191) vor. 
Dazu  wurde  eine  konvergente  Synthesestrategie  verfolgt,  in  der  im  Schlüsselschritt  eine 
Isopreneinheit an ein Citronellylderivat angeknüpft wird. Zunächst wurde Prenol (3-Methyl-2-
buten-1-ol,  192)  analog zur  Vorschrift  von Sonnet[34,35] in  1-Brom-3-methyl-2-buten  (193) 
überführt.  Anschließend wurde aus Bromid  193 mit  Triphenylphosphin das Wittigsalz  194 
synthetisiert wie bei Barber et al. beschrieben[123]. Parallel dazu wurde Citronellol (160) mit 
Acetylchlorid  zum  Citronellylacetat  (172)  umgewandelt[33,124].  Daran  schloß  sich  eine 
Oxidation des Citronellylacetats mit Selendioxid in wässriger tert.-Butyl-hydroperoxidlösung 
an. Wie bei Paquette et al.[124] beziehungsweise bei Mechelke und Wiemer[125] beschrieben, 
entstand in dieser Reaktion nicht nur der Aldehyd 8-Acetoxy-2,6-dimethyl-2-octenal (195) 
sondern  auch  der  entsprechende  Alkohol.  Der  Alkohol  konnte  zur  Verbesserung  der 
Reaktionsausbeute mit Pyridiniumdichromat nach Corey und Schmidt[38,39] zum Aldehyd 195 
oxidiert werden. Die anschließende Wittigreaktion zum Produkt 191 konnte allerdings weder 
in der Standardvariante[67-71], noch in der von Daubresse et al.[126] vorgestellten Modifikation 
oder in der von Schlosser etablierten Variante[71,118] erfolgreich durchgeführt werden.
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Abb.3-84 Versuchte Synthese von 3,7,11-Trimethyl-6,8,10-dodecatrienylacetats (191)
Alternativ  dazu  wurde  versucht,  das  Produkt  191 in  einer  Grignard-Reaktion  dazustellen. 
Dazu sollte 1-Brom-3-methyl-2-buten (193) zunächst mit Magnesium zum Grignard-Reagenz 
umgesetzt  werden.  Das Reagenz sollte  anschließend mit  8-Acetoxy-2,6-dimethyl-2-octenal 
(195) umgesetzt  werden. Durch saure Aufarbeitung sollte nicht der sekundäre Alkohol ge-
wonnen werden,  sondern direkt  das  Eliminierungsprodukt  3,7,11-Trimethyl-6,8,10-dodeca-
trienylacetat  (191) zugänglich  sein.  Auch  diese  Synthese  konnte  trotz  Verwendung 
unterschiedlicher Bedingungen nicht erfolgreich durchgeführt werden.
Abb.3-85 Alternative Synthese von 3,7,11-Trimethyl-6,8,10-dodecatrienylacetats (191)
Es konnte in der vorliegenden Arbeit nicht durch Synthese bewiesen werden, daß der gesuchte 
unbekannte  Sesquiterpenalkohol  186 mit  dem 3,7,11-Trimethyl-6,8,10-dodecatrienol  (190) 
identisch ist. Die zuvor erwähnten Überlegungen, die sich aus den Derivatisierungen ergaben, 
sprechen jedoch dafür, daß Alkohol 190 dem Naturstoff 186 entspricht.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde noch eine Vielzahl von Estern synthetisiert, um Retentions-
indices  bestimmen  zu  können.  Mit  Hilfe  dieser  Indices  wurde die  Zuordnung von Estern 
ermöglicht,  die  in  den  Kloakendrüsensekreten  vorkamen.  Neben  einigen  Citronellylestern 
wurden hierbei hauptsächlich gradkettige Fettsäureester hergestellt.  Dabei wurden zunächst 
die Säuren in die korrespondierenden Säurechloride überführt[33,56], sofern die Säurechloride 
nicht  kommerziell  erhältlich  waren.  Anschließend  wurden  die  Säurechloride  mit  den 
Alkoholen in Gegenwart von Pyridin zu den Estern umgesetzt[33].
Abb.3-86 Allgemeine Darstellung diverser Ester (Kapitel 7.5.1)
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4 Inhaltsstoffe der Drüsensekrete
4.1 Allgemeines zur den Proben
Die Proben stammen aus verschiedenen Einrichtungen, die Alligatoren beherbergen. Es sind 
dies  die  St.  Augustine  Alligator  Farm (SA)  in  Florida,  wo  die  Tiere  ganzjährig  draußen 
gehalten und mit Sumpfbibern gefüttert werden; der Bronx Zoo (BZ) in New York, wo die 
Alligatoren innerhalb von Gebäuden gehalten und mit Mäusen und Fischen gefüttert werden; 
das National Aquarium in Baltimore (NA), wo sie innen gehalten werden und Regenwürmer, 
Grillen, Mäuse und Fische als Futter bekommen; im Houston Zoo (HZ) in Texas, in dem die 
Tiere ganzjährig in einem Auqariumsgebäude gehalten werden; in Silver Springs (SS) nahe 
Orlando, Florida, wo die Alligatoren das ganze Jahr draußen in einer Sumpflandschaft leben 
und im Rockefeller Wildlife (RW) in Grand Chenier (Louisiana), in dem die Tiere künstliches 
Alligatorfutter  (Burris  45  %  Alligator  Food,  Burris  Pet  Food,  Franklinton  in  Louisiana) 
bekommen,  das  aus  unter  anderem  aus  Fisch,  Maisgluten und  geschälten  Sojabohnen 
zusammengesetzt ist.
Zur Gewinnung der Proben bei jüngeren Alligatoren werden die Tiere manuell an der Taille 
ergriffen und festgehalten. Dann wird die Region um die Kloakenöffnung zusammengedrückt, 
um gleichzeitig Druck auf beide Kloakendrüsen auszuüben. Die Kloakenspalte wird nun mit 
der Hand geöffnet und das austretende gelbliche Sekret wird über Pasteurpipetten mit Pentan 
in Probengläser gespült und auf Trockeneis gelagert. Die Gewinnung der Proben bei größeren 
Exemplaren erfolgt auf die gleiche Vorgehensweise, nur daß die Kloakendrüsen bei ihnen 
einzeln entleert werden. Um die Naturproben aus den Mandibulardrüsen zu erhalten, wird auf 
ähnliche  Weise  so  lange  massierender  Druck  auf  die  Drüsenumgebung  ausgeübt,  bis  die 
Sekrete ausgeschieden werden.
4.2 Analytik der Probenzusammensetzung
Nachdem die Proben wie zuvor beschrieben erhalten wurden, werden sie mit  Pentan oder 
Dichlormethan stark verdünnt (Faktor 2000 bis 5000) und ohne Derivatisierung untersucht. 
Bei der Analyse dieser Extrakte wird folgendes Temperaturprogramm verwendet: Bei einer 
Ausgangstemperatur von 45°C wird der Ofen 3 Minuten isotherm gehalten, anschließend 
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mit einer Heizrate von 5°C pro Minute bis zu einer Endtemperatur von 300°C aufgeheizt 
und 30 Minuten bei dieser Temperatur gehalten.
Die Auswertung der Zusammensetzung der Sekrete ist für die jeweilige Art separat aufgeführt 
und erfolgt tabellarisch. Die Reihefolge der aufgeführten Verbindungen orientiert sich streng 
an dem Wert ihrer Retentionsindices, wobei nur die Werte bis 2900 numerisch angegeben 
sind. In den Tabellen ist der relative Anteil der Substanzen an der Gesamtmasse angegeben. In 
der Darstellung gilt folgende Symbolik:
x : Spurenkomponente ( < 0.1 %)
xx : Komponente mit Anteil zwischen 0.1 % und ~4 %
xxx : Hauptkomponente ( > ~4 %)
Bei  der  Analyse  der  meisten  Kloakendrüsensekrete  zeigte  sich,  der  das  größte  Teil  der 
Gesamtmasse aus langkettigen Alkoholen und deren Estern besteht. Sie waren jedoch nicht 
Gegenstand ausführlicher Untersuchungen, da ihre Strukturen bekannt und sie in der Literatur 
eingehend beschrieben sind. In der tabellarischen Darstellung der Inhaltsstoffe sind Fettsäure-
ester nur aufgeführt, wenn sie sich von Terpenalkoholen ableiten lassen. 
Die Bezeichnung der Komponenten in den Tabellen erfolgt über Abkürzungen. Bei den Estern 
ist der Terpenalkohol durch seinen Anfangsbuchstaben gekennzeichnet.  C steht hierbei für 
Citronellol,  G für Geraniol,  F für Farnesol,  Df für Dihydrofarnesol und  S für den als 2,3-
Dihydro-8,9-dehydrofarnesol identifizierten Sesquiterpenalkohol. Die Säurekomponente wird 
mit der Zahl ihrer Kohlenstoffatome abgekürzt, eine nachgestelltes  u steht für eine Doppel-
bindung, ein * für eine Verzweigung des Kohlenstoffgerüstes.
Bei den Ketonen erfolgt die Abkürzung analog zu den Säuren, wobei die Ethylverzweigungen 
mit  Et bezeichnet  werden  und  nur  die  Zahl  der  Kohlenstoffatome  in  der  Hauptkette 
angegeben ist. Das Kürzel Ket steht für ein nicht genau bestimmtes Keton.
Bei den Terpenen steht  Mon für Monoterpen,  Ses für Sesquiterpen und  Dit für Diterpen. 
Einzelne Komponenten haben Abkürzungen, die sich an ihren Trivialnamen orientieren. Eine 
tabellarische Übersicht über die Abkürzungen ist im Anhang aufgeführt. In Tabelle 10-2 sind 
die  Substanzen  nach  dem Auftreten  in  der  Arbeit  aufgelistet,  die  Tabelle  10-3  stellt  die 
Verbindungen nach aufsteigenden Retentionsindices dar.
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4.2.1 Alligator mississippiensis
Der Mississippi-Alligator wird auch als Hecht-
alligator  bezeichnet.  Erwachsene  männliche 
Exemplare  des  Alligator  mississippiensis er-
reichen eine Länge von drei  bis  vier Metern, 
vereinzelt  bis  zu  sechs  Metern.  Mississippi-
Alligatoren  besitzen  36  bis  40  Zähne  im 
Oberkiefer, wovon zehn Fangzähne sind, und 
zumeist  40  Zähne  im  Unterkiefer.  Jungtiere 
haben  auf  den  Körperseiten  und  auf  dem 
Schwanz schmale gelbe Querbänder, die beim Älterwerden verblassen. Exemplare von mehr 
als 1.2 Metern Körperlänge sind auf den Flanken und auf der Körperoberseite schwarzgrau bis 
lackschwarz.
A. mississippiensis kann in  den Vereinigten  Staaten entlang der  atlantischen Küstenebene 
angetroffen werden. Diese umfaßt hauptsächlich Florida, Nord- und Südcarolina, Lousianna, 
Teile von Alabama, Oklahoma und Missisippi und geht im Westen bis zum Rio Grande in 
Texas. Obwohl er primär an das Leben im Sumpf angepaßt ist, besetzt er alle aquatischen 
Lebensräume von Sümpfen über Flüsse, Seen und Gezeitenregionen bis in seltenen Fällen 
sogar hin zum offenen Meer. Mississippi-Alligatoren halten sich oft in freiem, der offenen 
Sonne  ausgesetztem  Gelände  auf  und  nehmen  dort  stundenlang  Sonnenbäder.  Ihr  Beute-
spektrum ist sehr umfangreich. Während frisch geschlüpfte Tiere hauptsächlich Insekten und 
Schnecken essen, nehmen ältere Tiere Schlangen, Wasserschildkröten, Fische, kleine Säuger, 
Vögel und Aas zu sich. Kannibalismus ist unter Mississippi-Alligatoren weit verbreitet und 
gehört  unter Jungtieren zu den häufigsten Todesursachen.  Auch wird hin und wieder von 
Angriffen großer Exemplare auf kleine Kälber und, in seltenen Fällen, sogar auf Menschen 
berichtet. A. mississippiensis kann ein Alter von 50 Jahren erreichen.
Es wurden insgesamt zwölf Proben der Gattung  Alligator mississippiensis analysiert. Neun 
dieser  Proben  stammen  aus  den  Parakloakaldrüsen,  die  restlichen  drei  Proben  aus  den 
Mandibulardrüsen.
Abb.4-1 Alligator mississippiensis
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Tab.4-1 Übersicht der Drüsensekrete von Alligator mississippiensis
Probenname Geschlecht Größe Herkunft Sonstiges
AMI-1 weiblich 1.5 m SA dargestellt im Anhang (Abb.10-58)
AMI-2 ? 0.75 m SA heranwachsend
AMI-3 männlich 1.5 m SA
AMI-4 männlich ? SA
AMI-5 männlich 1.8 m RW Mandibularsekret
AMI-6 weiblich 1.7 m RW Mandibularsekret
AMI-7 weiblich 1.8 m RW Mandibularsekret
AMI-8 weiblich 1.7 m RW
AMI-9 männlich 1.8 m RW
AMI-10 weiblich 1.8 m RW
AMI-11 weiblich 2.1 m RW
AMI-12 männlich 2.1 m RW
Der größte Teil der Gesamtmasse aller Proben besteht aus langkettigen Alkoholen mit 14 bis 
20  Kohlenstoffatomen  und  deren  Estern.  Viele  der  auftretenden  Alkohole  haben 
Unsättigungen und die Ester sind in der Regel Acetate oder sie haben eine Säurekomponente, 
die auch langkettig ist. In der tabellarischen Darstellung der Inhaltsstoffe sind jedoch nur die 
Substanzen aufgeführt, die entweder Terpene sind oder bei denen sich Teile der Struktur von 
Terpenen ableiten lassen.
Tab.4-2 Inhaltsstoffe der Kloakendrüsensekrete von Alligator mississippiensis
Substanz AMI-1 AMI-2 AMI-3 AMI-4 AMI-8 AMI-9 AMI-10 AMI-11 AMI-12
G-C2 - - x - - - - - -
Ses 164 x x - - - - - - -
G-aceton - x x - - - - - -
Farn - - x - - - - - -
Ses 151 x x - - - - - - -
Ses 166 - - - - - - - - -
Cap x x - - - - - - -
Df-C2 x x - - x x x x x
F-C2 x x - - x xx x x x
Spring - - xxx - - - - - -
Dit 168 - - - - - - - - x
Dit 167 x x - - - - - - -
Me-GG x x x - x x x - x
GG-C2a x x - - x x x x x
GG-C2b x x - - x xx x x x
Der Hauptanteil der Masse der untersuchten Mandibularsekrete besteht aus Cholesterol- und 
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Cholestanolestern. Sie machen zum Teil mehr als 95 % der Gesamtmasse aus. Die Zahl der 
leichterflüchtigen Substanzen in den Proben ist gering, es werden nur drei Verbindungen in 
der Tabelle aufgeführt.
Substanz AMI-5 AMI-6 AMI-7
Dit 168 - x -
Dit 167 - x x
Squa - - xxx
Tab.4-3 Inhaltsstoffe der Mandibulardrüsensekrete von Alligator mississippiensis
Eine Auswertung der  Tabellen zeigt  eine ähnliche Zusammensetzung für  alle  analysierten 
Proben. Auffällig ist allerdings, daß die ungesättigen Sesquiterpene 2, 151, 164, 165 und 166 
nur in Drüsensekreten von Tieren gefunden werden, die in der St. Augustine Alligator Farm 
(SA)  gehalten  wurden.  Sesquiterpenalkoholderivate  und  Diterpene  dagegen  lassen  sich 
unabhängig von ihrer Herkunft nachweisen.
4.2.2 Alligator sinensis
Der  China-Alligator  gehört  zu  den  kleinsten 
Krokodiliern.  Er  erreicht  meistens  eine 
Körperlänge  von  1.5  bis  1.8  Metern,  sehr 
selten  jedoch  mehr  als  zwei  Meter.  In  der 
frühen chinesichen Literatur (um 700 v. Chr) 
werden  drei  Meter  große  Exemplare  be-
schrieben. A. sinensis hat sowohl im Ober- als 
auch im Unterkiefer 36 bis 38 Zähne, darunter 
sind  zehn  Fangzähne  im  Oberkiefer.  Heran-
wachsende China-Alligatoren haben fünf schmutzgelbe Querstreifen auf dem Rumpf und acht 
auf dem Schwanz. Mit zunehmendem Alter verschwinden die Streifen und  A. sinensis nimmt 
eine braunschwarze, stumpf wirkende Färbung an.
Der Verbreitungsraum ist heutzutage stark eingeschränkt und auf den Unterlauf des Jangtse-
Stroms und einigen seiner Nebenläufe begrenzt.  Dort  leben wahrscheinlich auch nur noch 
wenige Hundert  Exemplare in freier  Laufbahn. Vermutlich war das Verbreitungsgebiet  zu 
Abb.4-2 Alligator sinensis
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früheren  Zeiten  erheblich  ausgedehnter  als  heute.  China-Alligatoren  bewohnen  langsam 
fließende  Flüsse,  verschilfte  Grassümpfe,  kleine  Teiche  und  vegetationsreiche  Über-
schwemmungsgebiete.  Sie  sind  dafür  bekannt,  daß  sie  von Bauten  und Höhlen  Gebrauch 
machen, in denen sie schlafen, besonders während der kälteren und trockeneren Monate. Er ist 
vorwiegend tagaktiv und setzt sich der Sonnenbestrahlung voll aus. Als Nahrung dienen ihm 
Schnecken, Muscheln, Fische, Insekten, Schlangen, Vögel und Ratten. China-Alligatoren sind 
relativ furchtsam, nicht aggressiv und stellen für Menschen keine Gefahr dar.
Es  wurden insgesamt  neun Kloakendrüsensekrete  der  Art  Alligator  sinensis gaschromato-
graphisch-massenspektrometrisch untersucht.
Tab.4-4 Übersicht über die Drüsensekrete von Alligator sinensis
Probenname Geschlecht Größe Herkunft Sonstiges
AS-1 männlich 1.2 m BZ
AS-2 weiblich 1.2 m BZ
AS-3 ? 0.8 m BZ heranwachsend
AS-4 männlich 1.2 m SA
AS-5 weiblich 1.2 m SA
AS-6 ? ? SA Alter: 8 Jahre
AS-8 männlich 1.2 m SA
AS-9 weiblich 1.2 m HZ
AS-10 weiblich 1.2 m SA dargestellt im Anhang (Abb.10-59)
Bei  diesen  Analysen  zeigte  sich,  daß  der  Hauptteil  der  Probensubstanz  aus  langkettigen 
Alkoholen  besteht,  die  entweder  als  freie  Alkohole  vorliegen  oder  zu  Acetaten  oder  Iso-
butyraten verestert sind. Auch Ester mit höheren Fettsäuren liegen in größerer Anzahl vor. Die 
tabellarische  Analyse  ist  in  zwei  Teile  aufgegliedert,  um  eine  bessere  Übersicht  zu 
ermöglichen.
In  Tab.4-5 sind  ausschließlich  Terpene  und davon abgeleitete  Substanzen  aufgeführt,  die 
nicht  Ester  von  Terpenalkoholen  sind.  In  Tab.4-6 sind  nur  diese  Terpenalkoholester 
dargestellt.
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Tab.4-5 Erster Teil der Inhaltsstoffe der Kloakendrüsensekrete von Alligator sinenis
Substanz AS-1 AS-2 AS-3 AS-4 AS-5 AS-6 AS-8 AS-9 AS-10
Mon 157 - - - - x - - - -
Mon 150 - - - - x - - - -
Ses 164 - - - x x - x - x
Farn x - x x - x - - -
Ses 151 - - - x xx - x - xx
Ses 166 - - - x x - - - x
Cap - - - x xx - - - x
Df-OH - xx - xxx x - - - -
F-OH x xx - - x - - - -
Spring x x xxx - - - - - -
Dit 168 - - - - x - - - x
Dit 167 - - - - x - - - x
Cemb xxx - - xx - xxx xxx - -
GG-OH x x - - - - - - -
Me-GG - - - - x - - - -
Squa x x - - - - - - -
Tab.4-6 Terpenalkoholester aus Alligator sinenis
Substanz AS-1 AS-2 AS-3 AS-4 AS-5 AS-6 AS-8 AS-9 AS-10
G-C1 x x - - - - - - -
C-C2 - - - x - - - - -
G-C2 - - x - - - - - -
Df-C1 - - - - x - - - -
F-C1 x x - xx x - x xx xx
Df-C2 xx x - x - - - x x
F-C2 - x - - xx - - - xxx
Df-C5 - - - - - x - - -
F-C5 x - x - - x - - -
GG-C1 x x - - - - - - -
GG-C2a - x - - x - - x -
GG-C2b - - - - x - - x -
Df-C10 - x - x - - - - -
F-C10 - x x x - - - - -
C-C18-u x x - - - - - - -
Df-C14 x x - x x - - - -
F-C14 - - - x x - - - -
Df-C15 x - - - x - - - x
F-C15 x - - - x - - - x
Df-C16-u x xx - - - - - - -
Df-C16 x xx - - - - x - -
F-C16-u x x - - - - - x -
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Substanz AS-1 AS-2 AS-3 AS-4 AS-5 AS-6 AS-8 AS-9 AS-10
Df-C18-2u x x - - - - - - -
Df-C18-u x x - x - - - - -
Df-C18 x x - - - - x - -
F-C18-u x x - x - - x - -
F-C18 x x - - - - - - -
Die Tabellen zeigen eine große Variationsbreite in den Inhaltsstoffen der Sekrete. Nur in den 
Proben, die von Exemplaren aus der St. Augustine Alligator Farm (SA) stammen, können die 
in Kapitel 3 beschriebenen Sesqui- und Diterpene gefunden werden. Das β-Springen (1) findet 
sich ausschließlich im Sekret eines heranwachsenden Tieres (AS-3). Diese Probe enthält dafür 
sehr  wenige  Ester  von  Terpenalkoholen,  wie  schon  von  Wheeler  et  al.  für  Alligator  
mississippiensis publiziert wurde[20].
4.2.3 Caiman crocodilus
Die Art der Brillen- oder Krokodilkaimane (Caiman crocodilus) ist zusätzlich noch in sechs 
Unterarten aufgegliedert:
C. crocodilus crocodilus Gewöhnlicher Brillen- oder Krokodilkaiman
C. crocodilus fuscus Nördlicher Brillenkaiman
C. crocodilus yacare Südlicher Brillenkaiman
C. crocodilus apaporiensis Rio Apaporis-Brillenkaiman
C. crocodilus matogrossiensis Mato Grosso-Brillenkaiman
C. crocodilus paragauyensis Gran Chaco-Brillenkaiman
Da im Rahmen dieser Arbeit  nur von den ersten drei  genannten Unterarten Drüsensekrete 
analysiert wurden, werden nur diese detailierter vorgestellt.
C. crocodilus ist der am wenigsten spezialisierte Kaiman. Seine Unterarten unterscheiden sich 
durch Größe, Schädelform und Färbung. Die Göße der adulten Tiere liegt normalerweise im 
Bereich zwischen zwei und 2.5 Metern. Sie geht nur äußerst selten über drei Meter hinaus. 
Alle  Brillenkaimane  besitzen  38  bis  40  Zähne  im  Oberkiefer,  von  denen  jeweils  zehn 
Fangzähne sind. Im Unterkiefer kann die Anzahl von 36 bis 40 variieren. Bei erwachsenen 
Exemplaren reichen die beiden großen Vorderzähne, die bei anderen Tieren der Unterfamilie 
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Alligatorinae in zwei Öffnungen im Oberkiefer hineingleiten, seitlich aus dem geschlossenem 
Mund  wie  bei  den  echten  Krokodilen  heraus,  so  daß  der  Name  Krokodilkaiman  seine 
Berechtigung hat. C. crocodilus beweist in der Wahl seines Lebensraums große Anpassungs-
fähigkeit, diese Art ist die einzige der Familie Crocodylidae, die vom Menschen geschaffenen 
Lebensräume  wie  Viehteiche,  Stauseen  und  Straßengräben  nutzt.  Sie  kommen  sonst  in 
Sümpfen, Savannen, großen Flüssen und Seen vor.
4.2.3.1 Caiman crocodilus crocodilus
Der  Gewöhnliche  Brillen-  und  Krokodil-
kaiman hat  eine  oliv  bis  gelbbraune  Körper-
färbung, die mit steigendem Alter zunehmend 
dunkler wird. Adulte Tiere haben ein dunkel-
braun bis dunkelolives Körperkolorit. In jedem 
Alter haben sie schwarz gefärbte Querbinden, 
die  auch  über  den  Rücken  gehen.  Brillen-
kaimane können ihre Körperfärbung in kurzer 
Zeit deutlich ändern, C. crocodilus crocodilus  
kann bei Unterkühlung derart dunkle Färbtöne annehmen, daß die dunklen Querbänder kaum 
mehr  sichtbar  sind.  Bei  steigenden  Temperaturen  zeigt  das  gleiche  Tier  wieder  seine 
ursprüngliche Körperfärbung.
Sein Verbreitungsgebiet hat der Gewöhnliche Brillenkaiman in weiten Teilen Südamerikas: 
im gesamten Amazonasgebiet, in einigen Nebenflüssen und -gebieten, im Osten Perus und 
Kolumbiens, im Norden Boliviens, in Venezuela, Surinam und Guyana, sowie auf etlichen 
Inseln  vor  der  Nordküste  Südamerikas.  Zur  Nahrung  zählen  bei  jungen  Tieren  fast 
ausschließlich Insekten, manchmal auch Fische und Frösche. Ältere Exemplare ernähren sich 
eher von Käfern, Muscheln, Spinnen, Fischen, Amphibien, Vögeln und kleinen Säugetieren.
Von der Art  Caiman crocodilus crocodilus lagen insgesamt sieben verschiedene Proben der 
Drüsensekrete  vor.  Ein  exemplarisches  Chromatogramm  (CCR-5)  ist  im  Anhang  unter 
(Abb.10-60) dargestellt.
Abb.4-3 Caiman crocodilus crocodilus
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Tab.4-7 Übersicht über die untersuchten Proben von Caiman crocodilus crocodilus
Probenname Geschlecht Größe Herkunft Sonstiges
CCR-2 ? 0.8 m SA
CCR-5 männlich 1 m SA dargestellt im Anhang (Abb.10-60)
CCR-6 männlich 1 m SA
CCR-7 ? 0.4 m ? Probe von 7 jungen Tieren
CCR-8 weiblich 1.4 m ?
CCR-9 männlich 1.4 m ?
CCR-10 männlich ? SS
Die tabellarische Darstellung für  die  Proben ist  in  drei  Teile gegliedert,  die  erste Tabelle 
beihaltet  Terpene und Terpenalkohole,  die  zweite  Tabelle  Ester von Terpenalkoholen,  die 
dritte Tabelle stellt eine Übersicht über die Ketone dar, die in Kapitel 3.1 beschriebenen sind 
und in den Proben nachgewiesen werden konnten.
Tab.4-8 Terpene der Naturproben von Caiman crocodilus crocodilus
Substanz CCR-2 CCR-5 CCR-6 CCR-7 CCR-8 CCR-9 CCR-10
Farn x x x - - - -
Df-OH xx - - - - - -
S-OH xx - - - - - -
Cemb xxx - - xx xx - -
GG-OH xxx - - - - - -
Squa xxx xx x xx xx xxx xx
Tab.4-9 Terpenalkoholester aus Drüsensekreten von Caiman crocodilus crocodilus
Substanz CCR-2 CCR-5 CCR-6 CCR-7 CCR-8 CCR-9 CCR-10
C-C2 xx - - - x xx x
C-C3 x x x - x xx xx
C-C4* x x x - x - x
C-C4 - - - - x x x
C-C5 - xx xx - - x x
C-C6* - - - - x x -
C-C6 x xx xx - x x -
Df-C2 xxx xx xx xx xxx xxx x
S-C2 xx xx x - - - -
F-C2 xxx x - - x xx -
Df-C3 xx xxx xxx - x xxx xxx
S-C3 xx xx xx - - - -
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Substanz CCR-2 CCR-5 CCR-6 CCR-7 CCR-8 CCR-9 CCR-10
Df-C4* xxx - xx - xxx - xxx
S-C4* xxx - x - - - -
Df-C4 xxx xxx - x - - xx
S-C4 xxx xx - - xxx - -
F-C4 x - - - x x x
Df-C5 xx xxx xx - x xx x
S-C5 - xx x - - - -
F-C5 xx x - - - x -
Df-C6* xx - - - x - x
S-C6* x - - - - - -
Df-C6 xx xx xxx x xx x x
S-C6 xx x x - - - -
F-C6 x - - - - - -
Df-C7 x x x - x x -
S-C7 x - - - - - -
F-C7 - x x x x x -
Df-C8 x x x x x - -
S-C8 x - - - - - -
C-C12 - x - - x x x
F-C8 - x - - - x -
C-C14 x - x - xx x xx
F-C9* - x x - - x -
Df-C9 - x x - - - -
S-C9 - x x - - - -
Df-C10 x x x x x - -
F-C10 x x - - - x -
C-C16-u x xx x - - xx xx
C-C16 x xx x - xxx xx xx
Df-C12* x x xx x xxx xx -
S-C12 x x x - - - -
Df-C14* x - - x x - -
S-C14* x - - - - - -
Df-C12 - x - - - - -
S-C12 - x - - - - x
C-C18-u x x x - - x xx
Df-C14 x x xx x xxx xx xx
S-C14 x x x - - - -
F-C14 - - - - x - -
Df-C15 - x x - - - -
S-C15 - x x - - - -
Df-C16* x - - - x x -
S-C16* xx - - - - - -
Df-C16-u xx xx xx xx xxx xx xx
S-C16-u xx xx xx x - - -
Df-C16 xx xx xx - xxx xx xx
S-C16 - xx xx - - - -
Inhaltsstoffe der Drüsensekrete 80
Substanz CCR-2 CCR-5 CCR-6 CCR-7 CCR-8 CCR-9 CCR-10
F-C16-u - - - x - - x
Df-C18-2u x x - - - x -
S-C18-2u xx - - - - - -
Df-C18-u xx xx xx xxx x x xx
S-C18-u - xx xx - - - -
Df-C18 - - - xx xx - -
F-C18-u - - - - x - -
Tab.4-10 Übersicht über die Ketone aus den Proben von Caiman crocodilus crocodilus
Substanz CCR-2 CCR-5 CCR-6 CCR-7 CCR-8 CCR-9 CCR-10
3Et-C7-4on x - - - - - -
Ket 124 x - - - - - -
3Et-C7-2on x - - - - - -
5Et-2en-C7-4on x - - - - - -
5Et-C7-2,4dion xx - - - - - -
5Et-C8-4on x - - - - - -
5Et-C9-4on xxx xx xx x x x -
3Et-C9-4on xx x x - x - -
Ket 125 x - - - - - -
3Et-C9-2on x xx - - - - -
5Et-2en-C9-4on xxx - xx x xx xx x
3Et-5en-C9-4on x - - - x - -
Ket 126 x - - - - - -
Ket 127 x - - - - - -
3Et-C9-4,6dion xxx - - - - - -
3Et-C9-2,4dion - x - - - - -
5Et-C9-2,4dion xxx x - - - - x
Ket 128 x - - - - - -
5Et-2en-C10-4on - x x - - x -
7Et-4en-C10-6on* - x x - - x -
7Et-4en-C11-6on* xx x x - xx - x
5Et-2en-C11-4on* x - - - - - -
5Et-C11-6on xxx xx xx x xx x x
5Et-C11-4on x - - - - x -
7Et-4en-C11-6on xxx xxx - xx xxx xxx xx
3Et-C11-2on x - - x - - -
5Et-2en-C11-4on xx x - - xx - -
7Et-C11-4,6dion xxx x x - - - -
5Et-C11-2,4dion x - - - - - -
7Et-4en-C12-6on - x x - x x -
7Et-4en-C13-6on* x - - - x - -
7Et-4en-C13-6on* - x - - - - -
7Et-C13-6on x - - x - - -
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Substanz CCR-2 CCR-5 CCR-6 CCR-7 CCR-8 CCR-9 CCR-10
5Et-2en-C13-4on* x - - - - - -
7Et-4en-C13-6on xxx xxx xxx xx xx xxx xx
3Et-C13-2on - - - xx - - -
5Et-2en-C13-4on xx - - - x - -
7Et-C13-4,6dion xx x x - - - -
5Et-C13-2,4dion x - - - - - -
7Et-4en-C14-6on x - - - - - -
7Et-4en-C15-6on* x - - x x - -
3Et-C15-2on* - - - x - -
3Et-C15-2on - - - x - - x
3Et-C15-2on-u x - - - - - -
7Et-C15-4,6dion x - - - - - -
3Et-C17-2on* x - - - - - -
5Et-2en-C17-4on* x - - - - - -
7Et-4en-C17-6on* x - - - - - -
7Et-C17-4,6dion x - - - - - -
Die Auswertung der  Tabellen  4-8,  4-9 und 4-10 zeigt  für  alle  Proben sowohl  eine  große 
Anzahl an Substanzen als auch eine sehr unterschiedliche individuelle Zusammensetzung. Es 
lassen sich weder geschlechts-, alters-  noch herkunftsspezifische Differenzierungen aus den 
Analysen ableiten. In jeden Fall ist jedoch die Gesamtmasse der Fettsäureester deutlich größer 
als die der Ketone. Auch die Terpene haben einen eher geringen Anteil an der Proben, zumal 
der  größte  Teil  der  Gesamtmasse  nicht  in  die  Analyse  mit  einbezogen  wurde,  da  nur 
differenzierbare Peaks betrachtet wurden (Abb.10-60).
Zur  Untersuchung  der  absoluten  Konfiguration  der  Ketone  11,  42 und  26 wurden 
gaschromatographische  Untersuchungen  an  chiraler  stationärer  Phase  durchgeführt.  Die 
besten Ergebnisse lieferte die DMP-Phase[96] (2,6-Di-O-methyl-3-O-pentyl-β-cyclodextrin mit 
50 % OV 1701, 15 m, 0.32 mm i.D.). Das Heizprogram hatte eine Starttemperatur von 40°C, 
nach 5 Minuten isothermen Betriebes wurde eine Heizrampe von 1°C pro Minute verwendet. 
Neben dem Totalionenstromchromatogramm der Naturprobe wird auch ein diagnostisches Ion 
dargestellt,  um  die  Analyse  in  Anwesenheit  anderer  Substanzen  zu  ermöglichen.  Die 
Koinjektion erfolgt aus Naturprobe und Racemat. Verunreinigung sind mit * gekennzeichnet.
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Abb.4.4 Gaschromatographische  Untersuchung  von  5-Ethyl-4-nonanon  aus  C.  crocodilus 
crocodilus an chiraler DMP-Phase; * Verunreinigung
Abb.4.5 Gaschromatographische Untersuchung von 5-Ethyl-2,4-nonandion aus C. crocodilus 
crocodilus an chiraler DMP-Phase; * Verunreinigung
TIC Naturprobe
m/z = 85 Naturprobe
Racemat
(R)-Enantiomer
Koinjektion (m/z = 85)
28.00 29.00 30.00 31.00 32.00 33.00 [min]
*
*
18.00 19.00 20.00 21.00 22.00 [min]
TIC Naturprobe
m/z = 71 Naturprobe
Racemat
(S)-Enantiomer
Koinjektion (m/z = 71)
*
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Abb.4.6 Gaschromatographische Untersuchung von 5-Ethyl-6-undecanon aus  C. crocodilus 
crocodilus an chiraler DMP-Phase; * Verunreinigung
Die Untersuchung an der chiralen Phase ergibt, daß das 5-Ethyl-4-nonanon (11) in der Probe 
zu 92.3 % als (R)-Enantiomer vorliegt und zu 7.7 % als (S)-Enantiomer. Das 5-Ethyl-2,4-
nonandion (42) ist enantiomerenrein und liegt in der (R)-Konfiguration vor, das 5-Ethyl-6-
undecanon (26) ist zu 93.8 % (R)-Enantiomer und zu 6.2 % als (S)-Enantiomer.
4.2.3.2 Caiman crocodilus fuscus
Beim Nördlichen Brillenkaiman hat, wie auch 
bei den anderen Unterarten des  C. crocodilus, 
das juvenile Tier eine hellere Färbung als die 
Adulten.  Ausgewachsene  Exemplare  haben 
eine  dunkelbraune  bis  schwärzliche  Körper-
färbung  und  weisen  undeutliche  schwarze 
Querstreifen  auf.  Die  Bauchseite  ist  gelblich 
eingefärbt,  ihre  Färbung  ändert  sich  im 
Wachstum nicht wesentlich.
Der  Nördliche  Brillenkaiman  ist  die  einzige  Kaimanspezies,  die  auch  außerhalb  des 
südamerikanischen Kontinents vorkommt. Sein Verbreitungsgebiet erstreckt sich vom Norden 
Abb.4-7 Caiman crocodilus fuscus
* *
*TIC Naturprobe
m/z = 142 Naturprobe
Racemat
(R)-Enantiomer
Koinjektion (m/z = 142)
39.00 40.00 41.00 42.00 43.00 [min]
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Kolumbiens  über  weite  Teile  Mittelamerikas,  von  Panama  über  Costa  Rica,  Nicaragua, 
Honduras,  Guatemala  bis  in  den Süden Mexikos.  Zum Beutespektum des   C.  crocodilus 
fuscus gehören  in  jüngeren  Jahren  Insekten  und  Muscheln,  später  ernähren  sie  sich  von 
Schildkröten, Fischen und kleinen Amphibien. Häufig werden neben den Beutetieren auch 
kleine Steine in den Mägen der Kaimane gefunden.
Zur  Untersuchung lagen  insgesamt  vier  Proben  der  Kloakendrüsensekrete  des  Nördlichen 
Brillenkaimans vor; im Anhang ist ein Gaschromatogramm (CCR-3 , Abb.10-61) dargestellt.
Tab.4-11 Darstellung der Drüsensekrete von Caiman crocodilus fuscus
Probenname Geschlecht Größe Herkunft Sonstiges
CCR-1 ? 1.1 m SA
CCR-3 weiblich 1.2 m SA Abb.10-61, käsige Konsistenz
CCR-4 weiblich 1.2 m SA käsige Konsistenz
CCR-11 weiblich 1.4 m SA
Tab.4-12 Terpene aus den Sekreten von Caiman crocodilus fuscus
Substanz CCR-1 CCR-3 CCR-4 CCR-11
Farn x - - -
Df-OH xx - - -
Cemb xx xx xx -
Squa xx xxx xxx xx
Tab.4-13 Ester aus Terpenalkoholen in den Proben von Caiman crocodilus fuscus
Substanz CCR-1 CCR-3 CCR-4 CCR-11
C-C2 x - - -
C-C3 x - - x
C-C4* x x - xx
C-C4 xxx - x x
C-C5 - - - x
C-C6* - - - x
C-C6 x x - x
Df-C2 xxx xxx xx x
S-C2 xx - - -
F-C2 x - x -
C-C7 x - - -
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Substanz CCR-1 CCR-3 CCR-4 CCR-11
Df-C3 x - - xxx
S-C3 x - - -
Df-C4* x x x xxx
S-C4* x - - -
Df-C4 xxx xxx xxx xx
S-C4 xx - - -
F-C4 x xx - x
Df-C5 - x - -
Df-C6* - - - x
Df-C6 x x x x
S-C6 x - - -
F-C7 x x x -
Df-C8 x - - -
C-C12 x - - x
F-C8 - - - x
C-C14 xx x x xx
F-C9* x - - -
Df-C10 x - - -
C-C16-u xx xx xx xxx
C-C16 xx xx xx xx
Df-C12* - x - -
Df-C14* x - - -
Df-C12 x - x x
S-C12 x - - -
C-C18-u xx x x xx
Df-C14 xx xx xx xx
S-C14 x - - -
F-C14 - - x -
Df-C16* x - - -
S-C16* x - - -
Df-C16-u xxx xx xxx xx
S-C16-u xxx - - -
Df-C16 xxx xx xx xx
S-C16 xx - - -
F-C16-u x - x -
Df-C18-2u x - - -
Df-C18-u xxx xxx xxx xx
S-C18-u x - - -
Tab.4-14 Ketone aus den Naturproben des Nördlichen Brillenkaimans
Substanz CCR-1 CCR-3 CCR-4 CCR-11
3Et-C7-4on x - - -
3Et-C7-2on x - - -
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Substanz CCR-1 CCR-3 CCR-4 CCR-11
5Et-2en-C7-4on x - - -
5Et-C7-2,4dion x - - -
5Et-C9-4on xx x x x
3Et-C9-4on xx - x x
5Et-2en-C9-4on xxx x xx xx
3Et-5en-C9-4on xx - x x
3Et-C9-2,4dion xx - - -
5Et-C9-2,4dion xx - - -
Ket 128 x - - -
7Et-4en-C10-6on* x - - -
7Et-4en-C11-6on* x - x x
5Et-2en-C11-4on* x - - -
5Et-C11-6on xx x xx xx
5Et-C11-4on x - -
7Et-4en-C11-6on xxx xx xxx xxx
5Et-2en-C11-4on xx x xx xx
7Et-C11-4,6dion xx x xx -
5Et-C11-2,4dion x - - -
7Et-4en-C13-6on* x - - x
7Et-4en-C13-6on* x - - x
7Et-C13-6on x - - -
7Et-4en-C13-6on xxx x xx xxx
5Et-2en-C13-4on x x x x
7Et-C13-4,6dion x x x -
7Et-4en-C15-6on* x - x -
3Et-C15-2on x x x -
Da die Substanzen alle von Tieren stammen, die weiblich oder unbestimmten Geschlechtes 
sind und alle die gleiche Herkunft haben, kann keine Differenzierung der Inhaltsstoffen nach 
diesen Kriterien vorgenommen werden. Es zeigt sich jedoch auch bei diese Proben, daß der 
Hauptteil  der  Substanzmasse  aus langkettigen Alkoholen und deren Estern besteht,  wobei 
besonders Acetate einen besonders großen Anteil  ausmachen. Die Terpenalkoholester sind 
deutlich stärker vertreten als die Terpene und die Ketone.
Die Analyse der absoluten Kofiguration der natürlich vorkommenden Ketone 11,  42 und 26 
erfolgt  wieder  über  gaschromatographische  Untersuchungen  an  der  chiralen  stationären 
DMP-Phase. Die Analyse der synthetisch hergestellten Racemate und Enantiomere der Ketone 
zeigen die Abbildungen 4.4, 4.5 und 4.6.
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Abb.4.8 Gaschromatographische  Untersuchung  von  5-Ethyl-4-nonanon  aus  C.  crocodilus 
fuscus an chiraler DMP-Phase; * Verunreinigung
Abb.4.9 Gaschromatographische Untersuchung von 5-Ethyl-2,4-nonandion aus C. crocodilus 
fuscus an chiraler DMP-Phase; * Verunreinigung
Abb.4.10 Gaschromatographische Untersuchung von 5-Ethyl-6-undecanon aus C. crocodilus 
fuscus an chiraler DMP-Phase; * Verunreinigung
TIC Naturprobe
m/z = 71 Naturprobe
Koinjektion (m/z = 71)
*
17.00 18.00 19.00 20.00 21.00 22.00 [min]
TIC Naturprobe
m/z = 85 Naturprobe
Koinjektion (m/z = 85)
*
28.00 29.00 30.00 31.00 32.00 33.00 [min]
*
*
**
*
38.00 39.00 40.00 41.00 42.00 [min]
TIC Naturprobe
m/z = 85 Naturprobe
Koinjektion (m/z = 85)
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Die Auswertung der gaschromatographischen Untersuchung zeigt, daß sowohl das 5-Ethyl-4-
nonanon (11), das 5-Ethyl-2,4-nonandion (42) als auch das 5-Ethyl-6-undecanon (26) in der 
Naturprobe enantiomerenrein und in der (R)-Konfiguration vorkommt.
4.2.3.3 Caiman crocodilus yacare
Die  Körperfärbung  des  Südlichen  Brillen-
kaimans ähnelt der der anderen Kaimane, sie 
ist  etwas  heller  und  geht  mehr  ins  Dunkel-
olivgrüne. Auch die schwärzlichen Querbinden 
treten  bei  ihnen  auf,  sie  haben  allerdings 
schwache Konturen.
Der Verbreitungsraum des Südlichen Brillen-
kaimans  liegt  im  Herzen  Südamerikas.  Er 
umfaßt  den  Süden  Boliviens,  Südwest-
brasilien, den Osten Argentiens sowie Teile Paraguays. Auch die Jungtiere der Unterart  C. 
crocodilus  yacare ernähren  sich  vorwiegend  von  Insekten.  Ältere  Exemplare  nehmen 
hauptsächlich  Fische,  Schnecken,  Krebse,  Insekten  und  kleinere  Reptilien  zu  sich. 
Kannibalismus ist unter Südlichen Brillenkaimanen durchaus verbreitet.
Es wurden neun Proben des Südlichen Brillenkaimans gaschromatographisch-massenspektro-
metrisch  untersucht.  Ein  Gaschromatogramm  (CYA-3)  ist  im  Anhang  exemplarisch  dar-
gestellt (Abb.10-62).
Tab.4-15 Übersicht der Drüsensekrete von Caiman crocodilus yacare
Probenname Geschlecht Größe Herkunft Sonstiges
CYA-1 männlich 1.2 m SA
CYA-2 weiblich 1.2 m SA
CYA-3 weiblich 1.2 m SA dargestellt im Anhang (Abb.10-62)
CYA-4 weiblich 1.4 m SA
CYA-5 weiblich 1.4 m SA
CYA-6 weiblich ? SS Geschlecht unsicher
CYA-7 männlich ? SS Geschlecht unsicher
CYA-8 weiblich ? SS
CYA-10 weiblich 1.4 m SA
Abb.4-11 Caiman crocodilus yacare
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Tab.4-16 Terpene aus Caiman crocodilus yacare
Substanz CYA-1 CYA-2 CYA-3 CYA-4 CYA-5 CYA-6 CYA-7 CYA-8 CYA-10
C-OH x - - - - - - - -
Farn xxx xx - x x - - x xxx
Cemb - - - xxx xxx xx xx xxx xx
Squa xxx xxx xx xx xx xx xx xx xx
Tab.4-17 Terpenalkoholester aus Caiman crocodilus yacare
Substanz CYA-1 CYA-2 CYA-3 CYA-4 CYA-5 CYA-6 CYA-7 CYA-8 CYA-10
C-C2 x x x xx x - - - xx
C-C4* xx - - - - - - - x
C-C4 xx x x - - - - - -
C-C5 - - - - - - - - x
C-C6* - x - - - - - - -
C-C6 - x x - - - - - x
Df-C2 - xxx xx xxx xxx xx xxx xxx xxx
S-C2 - xx xx xxx xx x x xx xxx
F-C2 - x x x x - x x x
C-C7 - - - x x - - - -
Df-C4 - xxx xx x x - x - xx
S-C4 - x x x x - - - xx
F-C4 - x x - - - - - -
Df-C5 - x x - - - - - -
Df-C6* - - - - x - - - -
Df-C6 - x x - - - - - x
S-C6 - - - - - - - - x
F-C7 - x x x x x x x x
Df-C8 - - - x - - x - -
C-C12 - - - - x - x - x
C-C14 xx xx x xx xx x x x xx
F-C9* - x x - - x - - -
Df-C10 - x - x x - x - -
F-C10 - - - - - - x - -
C-C16-u xx xx xx xx xx xx xx xx xx
C-C16 xxx xx xx xx xx xx xx xx xx
Df-C12* - x x x x x x x x
S-C12* x x x x x x x x -
Df-C14* - x x x x x x x x
S-C14* x x x x x x - x -
C-C18-u x xx x xx xx xx xx xx xx
Df-C14 - x xx x x xx xxx x x
S-C14 xx x xx xx xx xx xx x xx
Df-C16* - x x x x x x x x
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Substanz CYA-1 CYA-2 CYA-3 CYA-4 CYA-5 CYA-6 CYA-7 CYA-8 CYA-10
S-C16* - x x x x x - x x
Df-C16-u x xxx xxx xx x xxx xxx xxx xx
S-C16-u x xxx xxx xxx xx xxx xx xxx xxx
Df-C16 xx xxx xxx xx xx xxx xxx xxx xx
S-C16 xx xxx xxx xxx xx xxx xx xxx xxx
Df-C18-2u - x - - - x x x -
Df-C18-u x xxx xx xx xx xxx xxx xxx x
S-C18-u x xx xxx xxx xxx xxx xx xxx xx
Df-C18 - x xx xx xx x - - -
S-C18 - - x xx - x - - -
Tab.4-18 Ketone der Drüsensekrete von Caiman crocodilus yacare
Substanz CYA-1 CYA-2 CYA-3 CYA-4 CYA-5 CYA-6 CYA-7 CYA-8 CYA-10
3Et-C7-4on x - - - - - - - -
3Et-C7-2on x - - - - - - - -
5Et-2en-C7-4on x - - - - - - - -
5Et-C9-4on xxx x x x x - - x x
3Et-C9-4on xx - - - - - - - -
3Et-C9-2on x - - - - - - - -
5Et-2en-C9-4on xxx xx x xx xx x xx x xx
3Et-5en-C9-4on xx - - x - - - - -
3Et-C9-2,4dion xx - - - - - - - -
5Et-C9-2,4dion xxx - - - - x - x -
7Et-4en-C11-6on* xx - - x - - - - -
5Et-2en-C11-4on* - - - x - - - - -
5Et-C11-6on xxx xx xx xx x - x x x
7Et-4en-C11-6on xx xx x xxx xxx xx xx xx xx
5Et-2en-C11-4on - xx x xx xx x x x xx
7Et-C11-4,6dion xx - - - - xx - - -
5Et-C11-2,4dion xx - - - - - - - -
7Et-4en-C13-6on* - - - x - - - - -
5Et-2en-C13-4on* - - - x - - - - -
7Et-4en-C13-6on xx xx xx xx xx x xx x x
5Et-2en-C13-4on - x xx xx x x - - x
7Et-C13-4,6dion xx - - - - x - - -
7Et-4en-C15-6on* - - - x x - - - x
3Et-C15-2on - - - - - - x x -
3Et-C15-2on-u - x x x x x - - x
Auch  bei  der  Art  der  Südlichen  Brillenkaimane  läßt  sich  keine  Differenzierung  der 
Inhaltsstoffe der Drüsensekrete durchführen. Unabhängig von Geschlecht, Alter oder Herkunft 
variieren die Substanzen, die in den Proben nachzuweisen sind, stark.
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Im Gegensatz zu den Proben der Arten Caiman crocodilus crocodilus und Caiman crocodilus 
fuscus kommen bei  Caiman crocodilus yacare wenig Fettsäureester in den Proben vor. Der 
Hauptteil  der Sekrete besteht aus Estern von Terpenalkoholen,  wobei die Acetate und die 
Ester  aus  höheren  Fettsäuren  einen  besonders  großen  Anteil  haben.  Die  Ketone  und  die 
Terpene haben eine relativ kleine Gesamtmasse.
Abb.4.12 Gaschromatographische Untersuchung von 5-Ethyl-4-nonanon aus  C. crocodilus 
yacare  an chiraler DMP-Phase; * Verunreinigung
Abb.4.13 Gaschromatographische Untersuchung von 5-Ethyl-2,4-nonandion aus  C.  croco-
dilus yacare an chiraler DMP-Phase; * Verunreinigung
TIC Naturprobe
m/z = 71 Naturprobe
Koinjektion (m/z = 71)
18.00 19.00 20.00 21.00 22.00 [min]
*
TIC Naturprobe
m/z = 100 Naturprobe
Koinjektion (m/z = 100)
28.00 29.00 30.00 31.00 32.00 33.00 [min]
* *
*
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Abb.4.14 Gaschromatographische Untersuchung von 5-Ethyl-6-undecanon aus C. crocodilus 
yacare an chiraler DMP-Phase; * Verunreinigung
Die Untersuchung an der chiralen stationären Phase ergibt, daß das 5-Ethyl-4-nonanon (11) in 
der  Probe  zu  97.8  % als  (R)-Enantiomer  vorliegt  und zu  2.2  % als  (S)-Enantiomer.  Das 
5-Ethyl-2,4-nonandion (42) liegt enantiomerenrein in der (R)-Konfiguration vor, das 5-Ethyl-
6-undecanon (26) ist zu 85.4 % (R)-Enantiomer und zu 14.6 % als (S)-Enantiomer.
4.2.4 Caiman latirostris
Von der Art der Breitschnauzenkaimane (Caiman latirostris) sind zwei Unterarten bekannt:
Caiman latirostris latirostris Östlicher Breitschnauzenkaiman
Caiman latirostris chacoensis Nördlicher Breitschnauzenkaiman
Zur  Untersuchung  der  Inhaltsstoffe  standen  nur  Parakloakaldrüsensekrete  des  Östlichen 
Breitschnauzenkaimans  zur  Verfügung.  Daher  wird  lediglich  diese  Unterart  ausführlicher 
beschrieben.
*TIC Naturprobe
m/z = 142 Naturprobe
Koinjektion (m/z = 142)
38.00 39.00 40.00 41.00 42.00 43.00 [min]
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4.2.4.1 Caiman latirostris latirostris
Die Männchen des Östlichen Breitschnauzen-
kaimans erreichen eine Länge von bis zu drei 
Metern, die Weibchen werden selten größer als 
zwei  Meter.  Die  Schnauze  ist  ungewöhnlich 
breit und maximal 1.3 mal so lang wie an der 
Basis breit.  C. latirostris latirostris besitzt 36 
bis  38  Zähne  im  Oberkiefer,  darunter  zehn 
Fangzähne,  und  34  bis  38  Zähne  im  Unter-
kiefer.  Jungtiere  sind  auf  dem Rücken  gelb-
grün oder gelbbraun gefärbt und auf den Körperseiten gelblich und schwarz gefleckt oder 
gestreift. Erwachsene Exemplare haben eine schwärzliche Rückenfärbung. Die Bauchseite ist 
bei allen weißlich bis hellgelb und weist keine Flecken oder andere Färbungen auf.
Der Östliche Breitschnauzenkaiman ist in freier Wildbahn im Ostbrasilien, Ostargentinien und 
im Norden Uruguays anzutreffen. Er bevorzugt ruhige Flußarme, langsam fließende Bäche, 
aufgestaute Teiche oder Seen und sonstige stehende Gewässer in sumpfigem Gelände, wie sie 
im östlichen atlantischen Küstenbereich Brasiliens oft zu finden sind. Tagsüber sonnt er sich 
allein oder in kleine Gruppen, seine aktive Zeit hat er nachts. Im jüngeren Alter ernährt sich 
C. latirostris latirostris von Muscheln, Schnecken, Insekten und Krebsen. Erwachsene Tiere 
bevorzugen Fische, Amphibien, Reptilien, Vögel, Säugetiere und auch größere Schildkröten. 
Sie machen auch vor kleineren Exemplaren ihrer eigenen Art nicht halt.
Es wurden sechs Proben von  C. latirostris latirostris gaschromatographisch-massenspektro-
metrisch untersucht. Ein Gaschromatogramm (CLA-6) im Anhang zu finden (Abb.10-63).
Tab.4-19 Übersicht der Naturproben von Caiman latirostris latirostris
Probenname Geschlecht Größe Herkunft Sonstiges
CLA-1 männlich 1.5 m SA
CLA-2 männlich 1.5 m SA
CLA-3 weiblich 1.2 m SA Alter: 4 Jahre
CLA-4 ? 0.8 m SA
CLA-5 weiblich ? SA
CLA-6 weiblich 1.4 m SA dargestellt im Anhang (Abb.10-63)
Abb.4-15 Caiman latirostris latirostris
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Tab.4-20 Terpene aus den Proben von Caiman latirostris latirostris
Substanz CLA-1 CLA-2 CLA-3 CLA-4 CLA-5 CLA-6
Farn xx xx xxx x x xx
Squa xx x xx xxx x x
Tab.4-21 Ester von Terpenalkoholen aus den Sekreten von Caiman latirostris latirostris
Substanz CLA-1 CLA-2 CLA-3 CLA-4 CLA-5 CLA-6
C-C2 xx - xx xx x x
C-C3 xxx - xx - - x
C-C4* x xx xxx - xxx xxx
C-C4 x x xx - x x
C-C5 - - x - x x
C-C6* - - x - x x
C-C6 x x x - x x
C-C7 x - - - -
S-C4 - - - - - xx
C-C10 x x - - x -
C-C12 x xx xx x x xx
C-C14 x xx x x x x
C-C16-u xx xx xx x xx xxx
C-C16 xx xx xx x xx xxx
C-C18-u xx x xx - xx xx
Tab.4-22 Ketone aus den Kloakensekreten von Caiman latirostris latirostris
Substanz CLA-1 CLA-2 CLA-3 CLA-4 CLA-5 CLA-6
C7-3on - - x - - -
3Et-C7-4on x - x - - -
5Et-2en-C7-4on x - xx - - -
5Et-C7-2,4dion x - x - - -
5Et-C8-4on x - - - - -
5Et-2en-C8-4on x - - - - -
5Et-C9-4on xx - xx - - x
3Et-C9-4on x - x - - -
3Et-C9-2on - - x - - -
5Et-2en-C9-4on xxx - xxx x x xx
3Et-5en-C9-4on x - xx - - -
3Et-C9-2,4dion xx - xx - - -
5Et-C9-2,4dion xx - xx - x -
5Et-2en-C10-4on x - - - - -
7Et-4en-C10-6on* x - - - - x
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Substanz CLA-1 CLA-2 CLA-3 CLA-4 CLA-5 CLA-6
5Et-C11-6on x - x - - -
7Et-4en-C11-6on xxx xx xx xx x xx
5Et-2en-C11-4on xx - x x x x
7Et-C11-4,6dion - - xxx - xxx -
5Et-C11-2,4dion - - x - - -
7Et-4en-C12-6on x - - - - -
7Et-4en-C13-6on x - xx xx xx x
5Et-2en-C13-4on - - - - x -
7Et-C13-4,6dion - - x - - -
3Et-C15-2on - - - - x
Die Auswertung der Tabellen zeigt keine signifikanten Unterschiede zwischen den Sekreten 
männlicher und weiblicher Tiere. Vielmehr ist eine große Spanne an Verbindungen in den 
Sekreten der einzelnen Individuen zu erkennen.
Auffällig bei den Proben von C. latirostris latirostris ist, daß mit einer Ausnahme (CLA-6) 
nur Terpenalkoholester gefunden wurden, die sich vom Citronellol ableiten. Die Citronellyl-
ester  machen zumeist  auch den Hauptteil  der Sekretmasse aus.  Zudem wurden nur wenig 
Fettsäureester anderer Alkohole gefunden.
Bei  der  Analyse  der  Proben  konnten  auch  nur  zwei  Terpene,  β-Farnesen  und  Squalen, 
gefunden werden. Die Verbindungen traten in allen Proben auf und gehörten zumeist zu den 
wichtigsten Komponenten.
Abb.4.16 Gaschromatographische  Untersuchung von 5-Ethyl-4-nonanon aus  C.  latirostris  
latirostris an chiraler DMP-Phase; * Verunreinigung
TIC Naturprobe
m/z = 71 Naturprobe
Koinjektion (m/z = 71)
18.00 19.00 20.00 21.00 22.00 [min]
*
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Abb.4.17 Gaschromatographische Untersuchung von 5-Ethyl-2,4-nonandion aus C. latirostris  
latirostris an chiraler DMP-Phase; * Verunreinigung
Abb.4.18 Gaschromatographische Untersuchung von 5-Ethyl-6-undecanon aus  C. latirostris  
latirostris an chiraler DMP-Phase; * Verunreinigung
Die Auswertung der gaschromatographischen Analyse an der chiralen stationären DMP-Phase 
zeigt,  daß  alle  untersuchten  Komponenten,  das  5-Ethyl-4-nonanon  (11),  das  5-Ethyl-2,4-
nonandion  (42)  und  das  5-Ethyl-6-undecanon  (26)  in  der  Naturprobe  enantiomerenrein 
vorkommen. In allen Proben aus  C. latirostris  latirostris liegt ausschließlich die (R)-Kon-
figuration vor.
28.00 29.00 30.00 31.00 32.00 33.00 [min]
Koinjektion (m/z = 85)
TIC Naturprobe
m/z = 85 Naturprobe
* *
*
*
*
* *
*
*
TIC Naturprobe
m/z = 142 Naturprobe
Koinjektion
38.00 39.00 40.00 41.00 42.00 43.00 44.00 [min]
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4.2.5 Melanosuchus niger
Der Mohrenkaiman erreicht Längen von mehr 
als  sechs  Metern  und  ist  damit  das  größte 
Raubtier Südamerikas. Er hat sowohl im Ober- 
als  auch  im  Unterkiefer  34  bis  36  Zähne, 
wovon  zehn  im  Oberkiefer  Fangzähne  sind. 
Der  Mohrenkaiman  ist  sein  Leben  lang 
deutlich  gefärbt,  erwachsene  Tiere  sind  oft 
farbenfreudiger  als  Jungtiere  der  anderen 
Arten.  Ihr  Rücken  ist  von  Anfang  an  tief 
schwarz gefärbt, die Seiten sind bei juvenilen Tieren mit Linien aus weißen Punkten verziert, 
die mit zunehmendem Alter verblassen. Der Kopf hat anfangs einen hellgrauen Farbton, der 
später in ein Braun übergeht.
Der Mohrenkaiman ist  in weiten Teilen Südamerikas verbreitet.  Die größten Populationen 
findet man in Französisch Guyana, Guyana, Südkolumbien, Ostecuador, im Nordosten Perus 
und  in  Nordbrasilien.  Zudem  gibt  es  lokale  Populationen  in  Bolivien  und  Paraguay.  Er 
bewohnt  dort  die  pflanzenreichen  Nebenarme  versumpfter  Urwaldflüsse,  überschwemmte 
Wälder in der Nähe von Seen oder langsamen Strömen und kommt auch in Seen vor, die in 
der Savanne aufgestaut sind. Früher wurde er auch an offen liegenden Ufern angetroffen, doch 
in  Zeiten  stark  zurückgehender  Population  ist  er  dort  kaum  noch  sehen.  Sehr  junge 
Mohrenkaimane  fressen  hauptsächlich  wirbellose  Tiere  und  Schnecken.  Später  kommen 
Krebse,  Muscheln,  Fische,  Amphibien,  Reptilien,  Vögel  und Säugetiere  hinzu.  Zu seinem 
Beutespektrum gehört alles, was er überwältigen kann, auch jüngere Vertreter der eigenen Art 
und andere Kaimanarten. Er soll auch Hunde, Katze und Rinder erlegen und wird deshalb 
intensiv gejagt. Auch weil seine Haut aufgrund der Färbung sehr begehrt ist, ist die Population 
stark rückläufig.
Es lagen Proben von acht verschiedenen Exemplaren der Mohrenkaimane zur Untersuchung 
vor. Das Gaschromatogramm der Probe MN-3 ist im Anhang (Abb.10-64) abgebildet.
Abb.4-19 Melanosuchus niger
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Tab.4-23 Übersicht der Kloakendrüsensekrete von  Melanosuchus niger
Probenname Geschlecht Größe Herkunft Sonstiges
MN-1 weiblich 1.5 m SA
MN-2 ? 2.7 m SS
MN-3 ? 2.7 m SS dargestellt im Anhang (Abb.10-64)
MN-4 ? 1.7 m SA käsige Konsistenz
MN-5 ? 1.7 m SA
MN-6 ? 1.5 m SA käsige Konsistenz
MN-7 ? 1.5 m SA käsige Konsistenz
MN-8 weiblich 1.4 m SA
Bei der Analyse der verschiedenen Sekrete konnten bei Melanosuchus niger keine Ester von 
Terpenalkoholen  gefunden  werden.  Der  größte  Teil  des  Substanzgemisches  bestand  aus 
Fettsäureestern, bei denen sowohl der Säure- als auch der Alkoholrest zwischen 14 und 20 
Kohlenstoffatomen aufwies, wobei zusätzliche Variationen durch Unsättigungen vorkamen. 
Zudem  konnte  eine  Vielzahl  von  Cholestanolestern  identifiziert  werden.  Die  Zahl  der 
verschiedenen Verbindungen war  jedoch deutlich geringer als  bei  anderen Arten.  In allen 
Proben konnte Squalen als Hauptkomponente ausgemacht werden.
Zwei Substanzen konnten ausschließlich bei  Melanosuchus niger nachgewiesen werden, das 
Heptadecenal  (265)  und  das  Tetrahydrosqualen  (266).  Die  Massenspektren  der  beiden 
Verbindungen sind im Anhang abgebildet (Abb.10-55 und 10-56).
Tab.4-24 Verbindungen in den Sekreten von Melanosuchus niger
Substanz MN-1 MN-2 MN-3 MN-4 MN-5 MN-6 MN-7 MN-8
Farn x x xx x x - x -
Spring x x x - x x x x
Al-C17-u xx xx xx x x x x x
Tet-squa - - x - - - - x
Squa xxx xxx xxx xx xxx xx xxx xxx
Aufgrund  der  sehr  ähnlichen  Zusammensetzung  der  Kloakendrüsensekrete  des  Mohren-
kaimans kann  keine Differenzierung der Inhaltsstoffe nach den Kriterien Geschlecht, Alter 
oder Herkunft vorgenommen werden.
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4.2.6 Paleosuchus palpebrosus
Der  Brauen-Glattstirnkaiman  ist  der  kleinste 
Krokodilier, der in Südamerika vorkommt. Die 
Männchen erreichen eine Länge von bis zu 1.7 
Metern,  die  Weibchen sind  mit  maximal  1.2 
Metern noch erheblich kleiner. P. palpebrosus 
hat 36 bis 38 Oberkieferzähne, von denen acht 
Fangzähne  sind,  und  42  bis  44  Zähne  im 
Unterkiefer. Er hat eine sehr kurze Schnauze 
und  eine  hohe,  fast  hundeähnliche  Schädel-
form. Seine Färbung ändert sich nicht so stark wie bei viele anderen Spezies durch das Altern. 
Auf der Körperoberseite ist sie ockerbraun bis dunkelgrün, die Unterseite ist deutlich heller 
gefärbt.
Das Verbreitungsgebiet von P. palpebrosus ist eines der größten unter den südamerikanischen 
Arten. Es reicht von Ostkolumbien über Venezuela, den beiden Guyanas, Surinam, Nord- und 
Zentralbrasilien  bis  hin  zu  den  östlichen  Teilen  Ecuadors,  Perus  und  Boliviens.  Die 
Anforderungen  an  den  Lebensraum  sind  jedoch  hoch,  P.  palpebrosus bevorzugt  rasch 
fließende, zum Teil reißende Gewässer mit felsigem oder steinigem Bett. Er lebt aber auch in 
langsam fließenden Flüssen und Canyons. Wichtig scheint ein dichter, üppiger Baumwuchs zu 
sein, er meidet direktes Sonnenlicht und unbeschattete Gewässer. Die Nahrung des Brauen-
Glattstirnkaimans besteht aus verschiedenen kleinen Tieren wie Schnecken, Insekten, Fischen 
und besonders Baumfröschen. Er nimmt auch Vögel, Säugetiere und Reptilien zu sich und 
sogar Kannibalismus kommt gelegentlich vor.
Von  den  Kloakendrüsensekreten  des  Brauen-Glattstirnkaimans  lagen  fünf  verschiedene 
Proben vor. Das Gaschromatogramm der Probe PPA-4 ist im Anhang abgebildet (Abb.10-65).
Tab.4-25 Übersicht über die Drüsensekrete von Paleosuchus palpebrosus
Probenname Geschlecht Größe Herkunft Sonstiges
PPA-1 ? 0.05 m BZ heranwachsend
PPA-3 männlich 1.1 m BZ
PPA-4 weiblich 1.1 m BZ im Anhang dargestellt (Abb.10-65)
Abb.4-20 Paleosuchus palpebrosus
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Probenname Geschlecht Größe Herkunft Sonstiges
PPA-5 weiblich 0.9 m SA
PPA-6 männlich 1.2 m SA
Tab.4-26 Terpene aus Sekreten von Paleosuchus palpebrosus
Substanz PPA-1 PPA-3 PPA-4 PPA-5 PPA-6
Ses 164 - xx x - -
Farn xx - x - -
Ses 151 - xx xx - -
Ses 166 - xx - - -
Cap - xx x - -
S-OH - x - - -
Spring - xx xxx xxx -
Dit 168 - - xxx - -
Dit 167 - - xxx - -
Cemb xxx - - - xx
Squa xxx x x xx xx
Tab.4-27 Ester von Terpenalkoholen aus Sekreten von Paleosuchus palpebrosus
Substanz PPA-1 PPA-3 PPA-4 PPA-5 PPA-6
C-C2 - - x x -
C-C4* - - x - -
C-C4 - - - x -
Df-C2 x x x x xx
S-C2 x xx x - -
F-C2 - x - - -
Df-C3 - - - x x
Df-C4* - x - - -
S-C4* - x - - -
Df-C4 - x x - xx
S-C4 x xx x - -
F-C4 x - - - x-
Df-C5 - - - - x
F-C7 - - x x x
F-C8 - - x x x
F-C9 - x x x x
F-C10 - - - - x
C-C16 - x - x -
C-C18-u - - x x -
Df-C14 - - x x x
Df-C15 - - - x x
S-C15 - x - - -
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Substanz PPA-1 PPA-3 PPA-4 PPA-5 PPA-6
Df-C16 - - - x x
S-C16 - x - - -
Df-C18-u - - - x x
S-C18-u - xx - - -
Tab.4-28 Ketone von Paleosuchus palpebrosus
Substanz PPA-1 PPA-3 PPA-4 PPA-5 PPA-6
5Et-2en-C8-4on - x - - -
5Et-C9-4on - x x - -
3Et-C9-4on - x - - -
5Et-2en-C9-4on x x x x -
3Et-5en-C9-4on x - x - -
5Et-C9-2,4dion - x x - -
5Et-C11-6on - xx xx - -
7Et-4en-C11-6on x - x x -
5Et-2en-C11-4on x - - - -
7Et-C11-4,6dion x - xxx - -
Bei der Analyse der Verbindung lassen sich einige Differenzierungen aufzeigen. Das Sekret 
des Jungtieres (PPA-1) enthält sehr wenige Ester von Terpenalkoholen und auch die Anzahl 
und Menge an Ketonen ist geringer als bei den anderen Proben. Dafür nehmen die Terpene 
einen größeren Anteil an der Substanzmasse ein. Auffällig ist zudem, daß nur Sekrete von 
Tieren  aus  dem Bronx  Zoo (BZ) die  in  Kapitel  3  beschriebenen Terpene  enthalten.  Den 
größten Anteil am Sekret haben zumeist langkettige Alkohole.
4.2.7 Paleosuchus trigonatus
Der Keilkopf-Glattstirnkaiman wird bis zu 1.8 
Metern  lang,  gelegentlich  sollen  auch  schon 
Exemplare  mit  einer  Körperlänge  von  2.2 
Metern gesichtet worden sein. Er hat 38 bis 40 
Zähne im Oberkiefer, wovon acht Fangzähne 
sind. Im Unterkiefer hat er normalerweise 42 
bis 44 Zähne. Im Gegensatz zu den Schwänzen 
anderer  Krokodilier,  die  seitlich  abgeflacht Abb.4-21 Paleosuchus trigonatus
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sind, ist der Schwanz des P. trigonatus an der Basis breit und dorsoventral abgeflacht. Zudem 
ist  der Schwanz stark verknöchert  und zeigt nicht die Biegsamkeit,  die bei anderen Arten 
beobachtet  werden  kann.  Jungtiere  haben  eine  braune  Färbung mit  dunklen  Flecken  und 
Querbändern.  Bei  adulten  Tieren  ist  die  Körperoberseite  dunkelbraun,  die  Bauchseite  hat 
einen helleren Farbton und ist  von dunklen Flecken durchsetzt,  welche mit zunehmendem 
Alter immer dunkler werden.
Das Verbreitungsgebiet  des Keilkopf-Glattstirnkaimans umfaßt in Brasilien den Amazonas 
mit  vielen seiner Zuflüsse und Nebenläufe,  Venezuela,  Guyana, Surinam und Französisch 
Guyana. Anhand der Individuendichte in den besser zugänglichen Gebieten und aufgrund des 
großen  Verbreitungsgebietes  wird  geschätzt,  daß  P.  trigonatus einer  der  häufigsten 
Krokodilier überhaupt ist. Er bewohnt dort primär stark fließende Gewässer, die in der Regel 
nicht sehr tief sind. Auch er bevorzugt Flüsse im dicht bewachsenen Regenwald,  Wasserfälle 
und  Stromschnellen  in  flachem Gewässer  und hält  sich  meist  an  beschatteten  Orten  auf. 
Ausgewachsene  Tiere  verbringen  viel  Zeit  abseits  des  Wassers,  verstecken  sich  in 
tunnelartigen Höhlen, die zwischen Baumwurzeln liegen oder in hohlen Baumstämmen. Das 
Verhalten  entspricht  dem  des  P.  palpebrosus,  ist  nur  terrestrischer  angelegt.  Das  Beute-
spektrum der beiden Arten ist auch gleich. Im Verhalten Menschen gegenüber unterscheiden 
sich die beiden jedoch deutlich. Während P. palpebrosus ziemlich scheu und zurückhaltend 
ist, zeigt P. trigonatus ein sehr aggressives Verhalten.
Von der  Art  Paleosuchus  trigonatus wurden  vier  Proben  gaschromatographisch-  massen-
spektrometrisch untersucht. Als Beispiel ist das Gaschromatogramm von PTR-4 im Anhang 
dargestellt (Abb.10-66).
Tab.4-29 Übersicht der Drüsensekrete von Paleosuchus trigonatus
Probenname Geschlecht Größe Herkunft Sonstiges
PTR-1 ? 0.2 - 0.6 m NA Probe von vier Tieren gesammelt
PTR-2 weiblich 1.5 m SA
PTR-3 männlich 1.4 m SA
PTR-4 weiblich 1.2 m SA dargestellt im Anhang (Abb.10-66)
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Tab.4-30 Terpene aus den Kloakendrüsensekreten von Paleosuchus trigonatus
Substanz PTR-1 PTR-2 PTR-3 PTR-4
C-OH - x x -
Farn x - - x
Df-OH x xx xx -
Spring - - xxx -
Squa xx - - -
Tab.4-31 Terpenalkoholester aus den Proben von Paleosuchus trigonatus
Substanz PTR-1 PTR-2 PTR-3 PTR-4
C-C1 - x - x
C-C2 - xx x x
G-C2 x - - -
C-C4* - x - x
C-C4 - x x x
C-C5 - - x x
Df-C1 - - - xx
Df-C2 - xxx xx xxx
F-C2 x - xx -
Df-C3 - - x -
Df-C4* - - - xx
Df-C4 - xxx - x
F-C4 - x - -
Df-C5 - - xx xx
Df-C6* - - - x
Me-GG - x - -
F-C6 - x - -
F-C7 - x - x
C-C12 - x - x
F-C8 x x x x
C-C14 - x - -
F-C9 x x x x
F-C10 - - x -
C-C16-u - xx - x
C-C16 - xxx - x
Df-C12* - x - x
Df-C14* - x x x
Df-C12 - - - x
C-C18-u - xxx - xxx
Df-C14 - xx x x
F-C14 - - x -
Df-C16* - x - -
S-C16* - x - -
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Substanz PTR-1 PTR-2 PTR-3 PTR-4
Df-C16-u - xx - xx
S-C16-u - xx - -
Df-C16 - - - xx
Df-C18-u - xxx - xxx
Df-C18 - x - -
Tab.4-32 Ketone aus den Kloakendrüsensekreten von Paleosuchus trigonatus
Substanz PTR-1 PTR-2 PTR-3 PTR-4
3Et-C9-4on - x x -
5Et-2en-C9-4on x xx xx x
3Et-5en-C9-4on x - - -
5Et-C9-2,4dion x - xx -
7Et-4en-C11-6on* - x x -
5Et-C11-6on x x x -
7Et-4en-C11-6on - xx xx x
3Et-C11-2on x - - -
7Et-C11-4,6dion xx xxx xx -
7Et-4en-C13-6on* - x - -
3Et-C13-2on x - x -
3Et-C15-2on xx x - -
Bei den Inhaltsstoffen der unterschiedlichen Sekrete fällt auf, daß bei den Jungtieren (PTR-1) 
weniger Ester von Terpenalkoholen vorhanden sind. Diese Beobachtung konnte auch schon 
für die Spezies Paleosuchus palpebrosus und Alligator sinensis gemacht werden.
Bei den beiden Proben, die von weiblichen Tieren stammen, sind die Oleate von Citronellol 
und Dihydrofarnesol die Hauptkomponenten. Langkettige Alkohole, die auch Verzweigungen 
und Unsättigungen aufweisen,  gehören in  allen Proben zu  den wichtigsten Komponenten. 
Auch die Acetate der langkettigen Alkohole sind in größeren Mengen aufzufinden.
Es konnten keine der in Kapitel 3 beschriebenen Terpene in den Kloakendrüsensekreten von 
Paleosuchus trigonatus nachgewiesen werden.
Die Ketone treten nur in geringerer Anzahl als bei anderen Arten auf, zudem kommen sie bis 
auf wenige Ausnahmen nur in Spuren vor. Weder 5-Ethyl-4-nonanon (11) noch 5-Ethyl-2,4-
nonandion  (42)  wurden  in  einer  der  Proben  gefunde,  so  daß  die  gaschromatographische 
Analyse an  der  chiralen  stationären  DMP-Phase  nur  für  5-Ethyl-6-undecanon (26)  durch-
geführt werden konnte.
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Abb.4-22 Gaschromatographische Untersuchung von 5-Ethyl-6-undecanon aus  Paleosuchus 
trigonatus an chiraler DMP-Phase; * Verunreinigung
Die gaschromatographische Analyse zeigt,  daß 5-Ethyl-6-undecanon (26) in dem Kloaken-
drüsensekret enantiomerenrein und in der (R)-Konfiguration vorliegt.
4.3 Diskussion der Inhaltsstoffe
Die  Analyse  der  Proben  zeigt  für  die  meisten  Alligatorarten,  daß  der  größte  Anteil  der 
Sekretmasse aus Fettsäuren und Fettsäureestern und langkettigen Alkoholen besteht. Sowohl 
die  Fettsäure-  als  auch  die  Alkoholkomponente  hat  zumeist  zwischen  14  und  20 
Kohlenstoffatomen und auch Verzweigungen oder Unsättigungen treten häufig auf. Bei fast 
allen Arten gehören auch die Acetate der langkettigen Alkohole zu den Hauptkomponenten 
der Sekrete. Bei  Alligator  sinensis haben auch die Isobutyrate einen großen Anteil  an der 
Substanzmenge. Fast immer kommen auch Cholesterolester in größerer Menge vor.
Bei  Caiman crocodilus  yacare bilden  Ester  von Terpenalkoholen die  Hauptkomponenten, 
wobei die Acetate und die Ester aus höheren Fettsäuren einen besonders großen Anteil haben. 
Die Extrakte der Weibchen von Paleosuchus trigonatus weisen die Oleate von Citronellol und 
Dihydrofarnesol als Hauptkomponenten auf, während sie bei den Männchen nicht auftreten. In 
den Sekreten von Melanosuchus niger waren keine Terpenalkoholester vorhanden. Sie hatten 
alle  Squalen  als  Hauptkomponente  und waren untereinander  ähnlicher  als  die  Proben der 
anderen Alligatorarten.
Bei  Alligator mississippiensis konnten ausschließlich Actetate der Terpenalkohole gefunden 
werden. Ansonsten variiert die die Zahl der Ester je nach Individuum stark, die Arten Caiman 
TIC Naturprobe
m/z = 142 Naturprobe
Koinjektion (m/z = 142)
38.00 39.00 40.00 41.00 42.00 43.00 [min]
* *
*
Inhaltsstoffe der Drüsensekrete 106
crocodilus crocodilus und Caiman crocodilus fuscus weisen zumeist die größte Anzahl auf. 
Geranylester  konnten  nur  bei  wenigen  Exemplaren  nachgewiesen  werden,  sie  traten  auch 
immer  nur  als  Spurenkomponente  auf.  Citronellol  hingegen  bildet  eine  ganze  Reihe  von 
Estern, die teilweise auch in größeren Mengen vorkommen. Farnesylester wurden in vielen 
Proben gefunden, meist  aber nur in geringen Konzentrationen. Ester des Dihydrofarnesols 
waren sowohl in der Substanzmenge als auch in der Anzahl stärker vertreten und gehören bei 
einigen Proben aller Caiman crocodilus Arten sogar zu den Hauptkomponenten. Die Ester des 
Sesquiterpenalkohols 186 treten, mit Ausnahme der Probe CLA-6,  immer nur zusammen mit 
den analogen Dihydrofarnesylestern auf, die Substanzmenge ist dabei meistens geringer.
Die  Terpene mit  dem 3-Methyl-2,4-dien-Strukturelement  konnten bei  den Arten  Alligator  
mississippiensis,  Alligator sinensis und Paleosuchus palpebrosus nachgewiesen werden. Bei 
beiden Alligator Arten wurden einige der Substanzen nur bei Tieren gefunden, die in der St. 
Augustine  Alligator  Farm  (SA)  gehalten  werden,  bei  Paleosuchus  palpebrosus nur  bei 
Exemplaren  aus  dem  Bronx  Zoo  (BZ).  Andere  Terpene  wie  β-Springen  (1)  finden  sich 
ausschließlich in Sekreten heranwachsender Tiere. Diese Proben beinhalten dafür nur wenige 
Ester von Terpenalkoholen.
Die  ethylverzweigten  Ketone  wurden  in  Proben  aller  Caiman und  Paleosuchus Arten 
gefunden.  Die  Analyse  der  Sekrete  zeigte  eine  sehr  individuelle  Zusammensetzung  jeder 
Probe. Daher konnten keine Differenzierungen nach den Kriterien Geschlecht und Herkunft 
vorgenommen werden, es zeigte sich jedoch, daß die Sekrete jüngerer Tiere weniger Ketone 
enthalten  als  die  Proben  adulter  Tiere.  Zudem  ergab  die  Analyse  Unterschiede  für  die 
verschiedenen Alligatorarten.  Während in  Sekreten  von  P.  palpebrosus und  P.  trigonatus 
höchstens 10 Ketone gefunden wurden, variierte die Zahl der Ketone bei den unterschied-
lichen Caiman Arten zwischen 10 und 20. In einer Probe von Caiman crocodilus crocodilus 
wurden 43  verschiedene Ketone gefunden.
Die gaschromatographische Analyse der Ketone 5-Ethyl-4-nonanon, 5-Ethyl-2,4-nonandion 
und  5-Ethyl-6-undecanon  an  chiraler  stationärer  Phase  ergab,  daß  die  Substanzen  in  den 
Naturproben fast vollständig in R-Konfiguration vorlagen.
Biosynthese der Naturstoffe 107
5 Biosynthese der Naturstoffe
5.1 Die Entstehung der Terpene
Die Terpene bilden eine große Familie von strukturell stark differenzierten Naturstoffen, die 
alle ein einheitliches Strukturelement aufweisen: Sie sind aus Isopreneinheiten (C5) aufgebaut 
(Abb.5-1).  Je  nach Anzahl  von Isopreneinheiten werden sie als  Hemi- (C5),  Mono- (C10), 
Sesqui- (C15), Di- (C20), Sester- (C25), Tri- (C30) und Tetraterpene (C40) bezeichnet. Aufgrund 
des Aufbaus aus Isopreneinheiten werden sie auch Isoprenoide genannt. In Mono-, Sesqui-, 
Di- und Sesterterpenen sind die Isopreneinheiten in der Regel ausschließlich von Kopf zu 
Schwanz verknüpft.  Die Tri- und Tetraterpene hingegen enthalten eine Schwanz-Schwanz-
Verknüpfung[30].
Abb.5-1 Darstellung der Isopreneinheit
Die  Verknüpfung  der  einzelnen  Isopreneinheiten  erfolgt  nach  dem  Muster,  daß  die 
nukleophile Methylengruppe des Isopentenylpyrophosphats (IPP) an der elektrophilen Allyl-
CH2-Gruppe  des  Dimethylallylpyrophosphats  (DMAPP)  angreift  und  dort  das  Diphosphat 
substituiert.  Diese Reaktion führt  zum Geranylpyrophosphat,  es  ist  der Grundbaustein aus 
dem  sich  die  Monoterpene  ableiten  lassen.  Analog  zum  DMAPP  kann  auch  Geranyl-
pyrophosphat wieder mit IPP reagieren. Das dadurch entstehende Farnesylpyrophosphat ist 
der Grundbaustein der Sesquiterpene. Dessen weitere Reaktion mit  Isopentenylpyrophosphats 
liefert  Geranylgeranylpyrophosphat  als  Zugang  zu  den  Diterpenen  (Abb.5-2).  Eine 
Folgereaktion  mit  IPP  führt  zu  den  Sesterterpenen.  Die  Triterpene  entstehen  aus  der 
Verknüpfung  zweier  Sesquiterpeneinheiten,  die  Tetraterpene  werden  aus  zwei  Diterpen-
elementen gebildet.
Das  IPP wird wegen seiner  Fähigkeit  zum Aufbau der  Terpengerüste  auch als  aktiviertes 
Isopren bezeichnet. Es ist zugleich die Quelle für das DMAPP und entsteht daraus durch die 
C5 Isopren-Einheit
Kopf
Schwanz
2-Methyl-1,3-butandien (Isopren)
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Einwirkung  einer  Isomerase.  Obwohl  die  Isomerisierung  reversibel  ist,  liegt  das 
Gleichgewicht weit auf der Seite des DMAPP.
Abb.5-2 Schema zur Verknüpfung von Isopreneinheiten
Das  Isopentenylpyrophosphats  kann  durch  zwei  Biosynthesewege  erhalten  werden,  den 
Mevalonat-Weg (Abb.5-3) oder durch den Desoxyxylulose-Weg (Abb.5-4, auch als Pyruvat-
Weg  bezeichnet)[22].  Vom  Mevalonat-Weg  wurde  zunächst  vermutet,  daß  er  der  einzige 
biosynthetischer  Zugang  zu  den  Terpenen  ist.  Im  ersten  Schritt  findet  eine  biologische 
Claisen-Kondensation zwischen zwei Molekülen Acetyl-Coenzym A, der aktivierten Essig-
säure, statt. Dabei entsteht zunächst Acetoacetyl-CoA, das biologische Acetoacetat. Ein drittes 
Molekül Acetyl-CoA wird, gebunden an eine Thiolfunktion der HMG-CoA-Synthase, stereo-
spezifisch  in  einer  biologischen  Aldolreaktion  an  das  Acetoacetyl-CoA  gebunden.  Das 
entstehende β-Hydroxy-β-methylglutaryl-Coenzym A (HMG-CoA) wird in zwei Schritten zur 
OPP OPP
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(R)-Mevalonsäure (MVA) reduziert, wobei zwischenzeitig ein Hemithioacetal entsteht. Diese 
Reaktion ist irreversibel und der geschwindigkeitsbestimmende Schritt in der Biosynthese. Es 
folgt  eine  sequentielle  Phosphorylierung  zum  Mevalonsäurediphosphat,  wobei  zwei 
unterschiedliche  Adenosin-5´-triphosphat  (ATP)  verwendende  Enzyme  erforderlich  sind. 
Unter Beihilfe eines dritten Moleküls ATP wird das Mevalonsäurediphosphat dehydratisiert 
und decarboxyliert, so daß IPP erhalten wird.
Abb.5-3 Mevalonat-Weg zum Isopentenylpyrophosphat
Der  Desoxyxylulose-Weg  (Abb.5-4)  beginnt  mit  der  Kupplung  von  Glyceraldehyd  und 
Pyruvat, wobei Thiamin (Vitamin B1) in der Pyrophosphatform eine wichtige Rolle spielt. Das 
Thiamin-PP  wird  zunächst  deprotoniert  und  greift  das  Pyruvat  nukleophil  in  einer 
biologischen  Aldolreaktion  an.  Nach  Decarboxylierung  der  entstandenen  Säure  liegt  ein 
Iminiumion-Enamin-Tautomer vor, das sich seinerseits nukleophil an das D-Glycerinaldehyd-
3-phosphat addiert. Diese Reaktion läuft wiederum stereospezifisch ab. Durch die folgende 
umgekehrte  Aldolreaktion  wird  einerseits  das  Anion  des  Thiamin-PP  zurückgewonnen, 
andererseits  das  1-Desoxy-D-xylulose-5-phosphat  (DXP)  erhalten.  Das  DXP unterliegt  im 
nächsten Reaktionsschritt einer Pinacol-Umlagerung, wobei der nun entstandenene Aldehyd 
mit  NADPH  reduziert  wird  und  2-C-Methyl-D-erythritol-4-phosphat  entsteht.  Die  darauf 
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folgende  Umwandlung  zum  Isopentenylpyrophosphat  (IPP)  verläuft  über  mehrere  Stufen. 
Zunächst  wird  das   2-C-Methyl-D-erythritol-4-P  glucosiliert,  dann  folgt  eine  schrittweise 
Phosphorylierung und Umfunktionalisierung bis schließlich IPP erhalten wird.
Abb.5-4 Desoxyxylulose-Weg zum Isopentenylpyrophosphat
Die  Grundbausteine  sowohl  für  den  Mevalonat-  als  auch  für  den  Desoxyxylulose-Weg 
resultieren aus der Glykolyse[16]. In diesem katabolischen Stoffwechselweg wird D-Glucose zu 
Pyruvat abgebaut und chemische Energie in Form von ATP gewonnen. Im ersten Schritt wird 
die D-Glucose einfach phosphoryliert. Das entstandene D-Glucose-6-phosphat wird in einer 
Kaskade von Isomerisierung und Abbau in das D-Glycerinaldehyd-3-phosphat überführt und 
kann im Desoxyxylulose-Weg eingebaut werden, um Isopentenylpyrophosphat zu erhalten. 
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Das  D-Glycerinaldehyd-3-phosphat kann auch über eine zwischenzeitige Phosphorylierung 
und Oxidation  zum 3-Phospho-D-glycerat  umgesetzt  werden.  Durch eine  Umlagerung des 
Phosphatrestes  und  Dehydratisierung  entsteht  Phosphoenolpyruvat.  Die  Pyruvatkinase 
generiert daraus Pyruvat, das entweder direkt im Desoxyxylulose-Weg eingesetzt wird oder 
nach Umsetzung mit Coenzym A zum Acetyl-CoA im Mevalonat-Weg metabolisiert wird. 
Das  Acetyl-CoA  findet  in  seiner  Funktion  als  aktivierte  Essigsäure  auch  in  anderen 
Biosynthesewegen Verwendung, zum Beispiel im Acetat-Weg beim Aufbau von Fettsäuren 
und Polyketiden (Kapitel 5.2).
Abb.5-5 Darstellung der Glykolyse
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5.2 Der Ursprung der ethylverzweigten Ketone
Die ethylverzweigten Ketone, die in vielen Variationen in den Kloakendrüsensekreten vor-
kommen,  lassen  sich auf  den Acetat-Weg zurückführen[16,22].  Dieser  Biosyntheseweg führt 
einerseits zu den Fettsäuren, andererseits zu den Polyketiden und unterscheidet sich schon 
nach den ersten Reaktionsstufen. Der wesentliche Schritt beider Wege ist die Kupplung von 
C2-Einheiten, die in Form von aktivierter biologischer Essigsäure (Acetyl-CoA) reagieren. Die 
erste Reaktion bei der Bildung von Polyketiden ist ein nukleophiler Angriff eines Moleküls 
Malonyl-CoA auf  das  Acetyl-CoA bei  gleichzeitiger  Decarboxylierung.  Nach  Verlust  der 
Abgangsgruppe CoAS- ist die Claisen-Kondensation zum Acetoacetyl-CoA vollständig. Diese 
Reaktion kann mehrmals hintereinander ablaufen, wobei sich die Länge der Kohlenstoffkette 
jeweils um zwei Atome erhöht.
Abb.5-6 Kettenverlängerung im Acetat-Weg
Denkbar wäre im ersten Schritt auch eine Claisen-Kondensation zwischen zwei Molekülen 
Acetyl-CoA,  wie  sie  zu  Anfang des  Mevalonat-Weges  abläuft  (Abb.5-3).  Da  jedoch  das 
Malonyl-CoA ein deutlich besseres Nukleophil für die Claisenreaktion ist, wird Acetyl-CoA 
durch die Umsetzung mit Biotin zum Malonyl-CoA aktiviert. Dabei reagiert zunächst ATP 
mit HCO3- zum ADP und einem gemischten Anhydrid aus Phosphor- und Kohlensäure. Das 
Biotin-Enzym greift dieses Anhydrid nukleophil an und bildet das N1-Carboxybiotin-Enzym. 
Es folgt ein nukleophiler Angriff auf Acetyl-CoA, das dazu in der Enolatform vorliegen muß. 
O
SCoA
O SCoA
OO
H
Claisen-
Kondesation
- CO2
Acetyl-CoA
Malonyl-CoA
O
SCoA
SCoA
O O
SCoA
O
+ Malonyl-CoA
- CO2
O
SCoA
OO
n
n-Zyklen
Acetoacetyl-CoA
Poly-ß-Ketoester
Biosynthese der Naturstoffe 113
Dabei  fungiert  Biotin-Enzym  als  Abgangsgruppe  und  kann  wieder  zur  Aktivierung  von 
Acetyl-CoA eingesetzt werden. Zudem wird das Malonyl-Coenzym A gewonnen.
Abb.5-7 Biosynthese von Malonyl-Coenzym A
Wie in  Abb.5-6 dargestellt, entstehen aus der Reaktion von Acetyl-CoA und Malonyl-CoA 
zwar Polyketide unterschiedlichster Kettenlänge. Diese Verbindungen weisen aber keine Ver-
zweigungen auf. Um die nötigen Ethyl-Seitenketten in der Biosynthese zu erzeugen, besteht 
eine Möglichkeit darin, anstelle von Malonyl-CoA ein geeignetes Derivat einzusetzen. Diese 
Substanz muß die einzubauende Ethylgruppe an der aciden α-Position tragen, es handelt sich 
demnach um Ethylmalonyl-Coenzym A. 
Der biosynthetische Zugang zum Ethylmalonyl-CoA startet durch eine Claisen-Kondensation 
zweier Moleküle Acetyl-CoA zum Acetoacetyl-CoA, wie in Abb.5-3 abgebildet. Als nächstes 
wird der Acetoacetylrest  auf das acetyl carrier  protein (ACP) übertragen.  Das entstandene 
Acetoacetyl-ACP  wird  durch  eine  3-Oxoacylreductase  und  NADPH  stereospezifisch  zum 
D-3-Hydroxybutyryl-ACP reduziert.  Der  folgende  Reaktionsschritt  ist  ein  E2-Eliminierung 
von  Wasser,  bei  der  ausschließlich  die  trans-Doppelbindung  gebildet  wird.  Die  Doppel-
bindung des Crotonyl-ACP wird mit einer Enoylreductase und NADPH reduziert,  Butyryl-
ACP entsteht. Es ist eine Zwischenstufe auf dem Weg zur Bildung höherer Fettsäuren. Dazu 
wird  wieder  Malonyl-CoA angebaut,  nach  der  Kaskade  aus  Reduktion,  Eliminierung und 
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erneuter Reduktion ist die Fettsäure jeweils um C2-Einheit verlängert. Zur Entstehung höherer 
Fettsäuren werden mehrere Zyklen der Reaktionssequenz durchlaufen. Um das Ethylmalonyl-
Coenzym  A  zu  erhalten,  wird  das  Butyryl-ACP  ins  Butyryl-CoA  umgewandelt.  Die 
Aktivierung,  die  zum Ethylmalonyl-CoA führt,  verläuft  analog  zu  der  in  Abb.5-7 darge-
stellten Umsetzung, die durch Biotin eingeleitet wird.
Abb.5-8 Schema zur Biosynthese von Ethylmalonyl-Coenzym A
Die  Analyse  der  Struktur  von  5-Ethyl-4-nonanon  (11)  erinnert  an  Polyketide.  In  einigen 
Zyklen, die zur Verlängerung der Kohlenstoffkette durchlaufen werden, sind Reductasen oder 
Dehydratasen inaktiv. So werden funktionelle Gruppen wie Ketonfunktionen oder Doppel-
bindungen in den Zielmolekülen erhalten.
Die Überlegung zur Biosynthese des 5-Ethyl-4-nonanons (11) ergibt folgenden Vorschlag: An 
den  Starter  Acetyl-CoA werden  sequentiell  zunächst  eine  Malonyl-Einheit  und dann eine 
Ethylmalonyleinheit  gekoppelt.  Anschließend werden nacheinander  zwei  weitere  Malonyl-
Einheiten  an  das  Kohlenstoffgerüst  angefügt.  Die  6-Ethyl-7-ketodecansäure,  die  vorläufig 
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entsteht,  hat  ein  Kohlenstoffatom  zuviel.  Durch  Decarboxylierung  entsteht  5-Ethyl-4-
nonanon.
Abb.5-9 Vorschlag zur Biosynthese von 5-Ethyl-4-nonanon (11)
Bislang  konnten  in  Tieren  keine  Gene  identifiziert  werden,  die  für  die  Biosynthese  von 
Polyketiden  zuständig  sind.  Daher  wurde  gefolgert,  daß  die  nachgewiesenen  Ketone  von 
Bakterien  produziert  werden  könnten,  die  in  den  Parakloakaldrüsen  der  Alligatoren 
beheimatet sind. Tatsächlich konnten aus den Drüsen neben anderen Klonen zwei anaerobe 
Zellpopulationen isoliert  werden, die spezifisch für die Drüsen zu sein  schienen. Der eine 
Klon  war  ein  Luteococcus-Stamm (propionibacterium),  der  andere  Klon  ein  Clostridium-
Stamm (anaerobic firmicutes).  Es konnten keine kultivierbaren aeroben Stämme gefunden 
werden.
Abb.5-10 Fluoreszenz-Mikroskopieaufnahme eines Sekretes, das Bakterien beinhaltet
Weitere Untersuchungen über die Kultivierbarkeit der anaeroben Stämme und die Suche nach 
Polyketid-Synthase-Genen sind  in Bearbeitung und noch nicht abgeschlossen.
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6 Zusammenfassung
In der vorliegenden Arbeit wurde die Zusammensetzung der Sekrete von Parakloakaldrüsen 
verschiedener  Alligatorspezies  untersucht.  Dazu wurden Sekretproben der  Arten  Alligator  
mississippiensis, Alligator sinensis, Caiman crocodilus fuscus, Caiman crocodilus crocodilus, 
Caiman  crocodilus  yacare,  Caiman  latirostris,  Paleosuchus  palpebrosus,  Paleosuchus 
trigonatus und  Melanosuchus  niger  mit  GC/MS-Methoden vermessen  und analysiert.  Zu-
sätzlich  wurden  auch  die  Inhaltsstoffe  von  Mandibulardrüsensekreten  der  Art  Alligator  
mississippiensis untersucht.
In den Proben konnten teilweise mehr als 300 Verbindungen gefunden werden. Den zumeist 
größten Anteil  an der Substanzmenge machten hierbei entweder Cholesterolester  aus oder 
Fettsäureester, die gradkettig waren oder eine Iso-Verzweigung aufwiesen. Da diese Ester bei 
jedem Individuum stark variierten und in der Literatur eingehend beschrieben sind, wurden sie 
nicht detailliert untersucht. Gegenstand ausfürlicher Untersuchungen in dieser Arbeit waren 
Ester,  deren  Alkoholkomponente  Terpenalkohole  waren.  Sie  wurden  in  Sekreten  von 
Alligator sinensis,  Caiman latirostris sowie aller Caiman crocodilus und Paleosuchus Arten 
nachgewiesen. Diese Ester lagen in Reihen in den Sekreten vor, wobei ihre Säurekomponente 
von niedrigen Fettsäuren wie Ameisen- und Essigsäure bis hin zu höheren Fettsäuren wie 
Palmitin- oder Stearinsäure variierte. Auch Unsättigungen und Verzweigungen kamen in den 
Säuren vor, ihre Art und Position wurden jedoch nicht näher bestimmt. Citronellol bildet als 
einziger Monoterpenalkohol eine Reihe von Estern, bei den Sesquiterpenalkoholen konnten 
drei verschiedene Reihen bestimmt werden. In vielen Proben wurden Ester von Farnesol (200) 
gefunden, kamen aber meist  in geringen Konzentrationen vor.  Die Ester des 2,3-Dihydro-
farnesols  (185)  waren  sowohl  in  Anzahl  als  auch  in  Substanzmenge  stärker  vertreten. 
Zusammen mit den Dihydrofarnesylestern trat häufig auch eine weitere Reihe von Estern auf, 
deren Alkoholkomponente vorläufig als 2,3-Dihydro-8,9-dehydro-farnesol (186) identifiziert 
wurde. Die Synthese des Acetats von 186 gelang im Rahmen dieser Arbeit nicht, so daß der 
Strukturvorschlag nicht eindeutig verifiziert  werden konnte,  die Derivatisierungsreaktionen 
weisen  jedoch  auf  die  Korrektheit  der  Struktur  hin.  Bei  Alligator  sinensis und  beiden 
Paleosuchus Arten konnten bei Jungtieren deutlich weniger dieser Ester gefunden werden als 
bei adulten Exemplaren.
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Neben der Analyse der Ester lag ein weiterer Aspekt dieser Arbeit auf der Identifikation und 
Synthese  von  Terpenen.  Basierend  auf  vorangegangenen  Arbeiten  wurden  mehrere  Ver-
bindungen mit  einem seltenen dreifachsubstituierten 2,4-Diensystem nachgewiesen,  wie es 
beispielsweise  3,7-Dimethyl-2,4-octadien  hat.  Es  konnte  gezeigt  werden,  daß  sowohl  das 
(2E)-Isomer  (150)  als  auch  das  (2Z)-Isomer  (157)  in  den  Proben  vorlagen,  Isomere  der 
zweiten Doppelbindung lagen nicht  vor.  Für die  analogen Sesqui-  und Diterpene konnten 
gleiche Beobachtungen gemacht werden. Die Synthese der (2Z)-Isomere erwies sich aufgrund 
der großen Instabilität des Schlüsselbausteins (Z)-2-Methyl-2-butanal (153) als schwierig und 
gelang nicht  für  alle  Verbindungen.  Die  Terpene  konnten  hauptsächlich  in  den  Arten  A. 
missisippiensis, A. sinensis und P. palpebrosus gefunden werden. Da die Substanzen jeweils 
nur Drüsensekreten von Tieren vorhanden waren, die in bestimmten Einrichtungen gehalten 
werden, könnte ihre Produktion von der Ernährung abhängig sein.
Den größten Teil der Arbeit nahm die Analyse und Synthese von ethylverzweigten Ketonen 
ein, die in allen Caiman und Paleosuchus Arten gefunden wurden. Die Ketone lagen stets in 
Reihen vor, die gleiche Strukturelemente aufwiesen. Der Aufbau der Strukturelemente wurde 
aus den Massenspektren abgeleitet und anschließend durch Synthese einiger Verbindungen 
verifiziert. Mehrere dieser Reihen konnten erfolgreich auf diese Weise identifiziert werden. 
Unter ihnen befinden sich 3-Ethyl-2-ketone (a), 5-Ethyl-4-ketone (b), 7-Ethyl-6-ketone (c), 
ethylverzweigte  β-Diketone  (d),  sowie  ungesättigte  5-Ethyl-4-ketone  (e)  und  ungesättigte 
7-Ethyl-6-ketone (f).
Abb.6-1 Leitstrukturen der Ketone, die in den Drüsensekreten gefunden wurden.
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Alle Ketone weisen eine  α-Ethylverzweigung auf. Außerdem besitzen fast alle Vertreter ein 
ungradzahliges  Kohlenstoffgerüst.  Substanzen  mit  einer  geraden  Anzahl  an  Kohlenstoff-
atomen waren selten und auch nur in geringen Konzentrationen vorhanden.
Eine weitere Substanzklasse wurde in den Drüsensekreten nachgewiesen, deren Leitstruktur 
jedoch  bislang  nicht  durch  Synthese  bestätigt  wurde.  Aus  der  Analogie  zu  den 
charakteristischen Fragmentierungen der identifizierten Naturstoffe ergibt sich, daß es sich um 
α-ethylverzweigte Aldehyde handeln könnte. Der Basispeak der Substanzreihe mit  m/z = 72 
würde aus  einer McLafferty-Umlagerung resultieren.  Als Beispiel  ist  das Massenspektrum 
von Verbindung 268, die vorläufig als 2-Ethyldodecanal identifiziert wurde, im Anhang unter 
Abb.10-57 dargestellt.
Von  den  Ketonen  5-Ethyl-4-nonanon  (11),  5-Ethyl-6-undecanon  (26)  und  5-Ethyl-2,4-
nonandion  (42)  wurden zusätzlich  zu  den  Racematen  auch enantiomerenreine  Substanzen 
hergestellt.  Eine gaschromatographische Untersuchung an chiraler  stationärer  Phase  ergab, 
daß die Ketone überwiegend in R-Konfiguration vorlagen (Tab.10-4). Es wird vermutet, daß 
bei der Lagerung der Naturproben eine teilweise Racemisierung der Substanzen eingesetzt hat 
und der Anteil an  S-konfigurierten Substanzen nicht aus der Biosynthese stammt. Die zum 
Aufbau der Verbindungen stattfindenen Reaktionen sind enzymkatalysiert und laufen stereo-
spezifisch ab.
Die Analyse der Naturproben zeigte sowohl eine große Anzahl an Ketonen als auch eine sehr 
individuelle  Zusammensetzung.  Es  ließen  sich  keine  geschlechts-,  alters-  oder  herkunfts-
spezifischen  Differenzierungen  daraus  ableiten.  Die  verschiedenen  Alligatorarten  wiesen 
jedoch unterschiedlich viele Ketone auf. In den Sekreten von A. mississippiensis, A. sinensis 
und M. niger fanden sich überhaupt keine Ketone. In den Drüsensekreten von P. palpebrosus 
und P. trigonatus konnten bis zu 10 dieser Ketone nachgewiesen werden. Bei den Proben von 
C.  crocodilus  crocodilus,  C.  crocodilus  fuscus,  C.  crocodilus  yacare und C.  latirostris  
latirostris variierte die Zahl der gefundenen Ketone zumeist zwischen 10 und 20. Bei einem 
Exemplar  von  C.  crocodilus  crocodilus (CCR-2)  konnten  sogar  43  verschiedene  Ketone 
identifiziert werden.
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7 Experimenteller Teil
7.1 Allgemeine Vorbemerkungen
Chemikalien und Arbeiten unter Inertbedingungen
Die verwendeten Chemikalien wurden von den Firmen Aldrich, Fluka, Riedel-de Haën, Acros 
und Merck bezogen und wurden, sofern nicht anders beschrieben, ohne weitere Reinigung 
eingesetzt. Alle verwendeten Lösungsmittel wurden vor Gebrauch destilliert. Bei hydrolyse- 
und  sauerstoffempfindlichen  Substanzen  wurde  unter  trockener  Stickstoffatmosphäre  in 
ausgeheizten Apparaturen mit absolutierten Lösungsmitteln gearbeitet. Tetrahydrofuran wurde 
über  Kalium getrocknet,  Dichlormethan über  CaH2,  Diethylether über  LiAlH4,  Toluol  und 
Ethanol über Natrium, Methanol über Magnesium, Pyridin über KOH und Triethylamin über 
CaH2 destilliert[127]. Bei der Behandlung von Naturextrakten wurden ausschließlich Lösungs-
mittel  in  p.A.  Qualität  benutzt  (Methanol  CHROMASOLV von Riedel-de Haën,  Dichlor-
methan SupraSolv und n-Pentan UniSolv von Merck).
Dünnschicht- und Säulenchromatographie
Die dünnschichtchromatographischen Untersuchungen wurden mit  Kieselgelfolie  Polygram 
SIL G/UV254 der Firma Machery&Nagel durchgeführt. Die Detektion erfolgte entweder durch 
ultraviolettes Licht oder durch ein Tauchreagenz und anschließender Wärmebehandlung mit 
einem Heißluftfön. Als Tauchbäder standen eine 8%ige Lösung von Molybdatophosphorsäure 
in Ethanol und eine Mischung von 5 g Kaliumpermanganat, 20 g Kaliumcarbonat und 5 mL 
1 M NaOH-Lösung in 300 mL Wasser zur Verfügung.
Für säulenchromatographische Trennungen von Substanzen wurde Kieselgel der Firma Merck 
(Kieselgel 60, Korngröße: 0.069-0.200 mm, Mesh 70-230 ASTM) verwendet. Die Trennung 
erfolgte  teils  konventionell,  teils  als  Flashchromatographie.  Die  Laufmittel  wurden  so 
gewählt, daß die Rf-Werte der zu isolierenden Substanzen zwischen 0.2 und 0.4 lagen, außer 
wenn die Trennung mittels Polaritätsgradienten des Lösungsmittels durchgeführt wurde.
Ozonolysen
Die Ozonolysen wurden in einem Ozon-Generator der Firma DEMAG durchgeführt.  Das 
Gerät wurde mit reinem, vorgetrockneten Sauerstoff betriebenen.
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Analytische Geräte
Die  gaschromatographischen  Trennungen  wurden  an  Geräten  des  Typs  GCTop  8000  der 
Firma ThermoQuest  mit  Flammenionisationsdetektor  durchgeführt,  Wasserstoff  diente  als 
Trägergas.  Die  Routine-Messungen  wurden  an  einer  Fused-Silica-Kapillarsäule  (BPX-5, 
SGE Inc.,  25  m,  0.22  mm i.D.,  0.25  µm  Filmdicke)  durchgeführt.  Bei  Messungen  von 
synthetische  hergestellten  Substanzen  wurde  folgendes  Ofenprogramm  verwendet:  50°C 
Ausgangstemperatur – 5 min isotherm – 10°C/ min Heizrate – 300°C Endtemperatur. Bei 
der Untersuchung von Naturextrakten wurde eine anderes Programm gewählt: 45°C Aus-
gangstemperatur – 3 min isotherm – 5°C/ min Heizrate – 300°C Endtemperatur. Die Chro-
matogramme wurden mit dem Programm ChromCard der Firma ThermoQuest bearbeitet.
Die gaschromatographisch-massenspektrometrischen Untersuchungen wurden auf einem GC 
6890  mit  nachgeschaltetem  MSD  5973  der  Firma  Hewlett  Packard  durchgeführt.  Der 
Gaschromatograph  war  mit  einem  Split/Splitless-Injektor  und  einer  MS-Fused-Silica-
Kapillarsäule (BPX-5, SGE Inc., 25 m, 0.22 mm i.D., 0.25 µm Phasendicke) ausgestattet. 
Als  Trägergas  wurde  Helium  verwendet.  Das  Massenspektrometer  wurde  mit  70  eV 
Elektronenstoßionisierung  betrieben.  Die  Bearbeitung  der  Chromatogramme  und 
Massenspektren erfolgte vorwiegend mit dem Programm Enhanced ChemStation,  Version 
A.03.00 der Firma Hewlett Packard.
Zur  gaschromatographischen  Trennung  von  Enantiomeren  wurden  in  GC  und  GC/MS-
Messungen stationären chirale Phasen mit folgender Belegung verwendet:
– 2,6-Di-O-methyl-3-O-pentyl-β-cyclodextrin  mit  50  %  OV  1701,  15  m,  0.32  mm  i.D. 
(DMP)[96];
– Hydrodex-6-TBDMS-2,3-di-O-acetyl-β-cyclodextrin,  60  %  in  OV  1701,  w/w,  15  m, 
0.25 mm i.D. (DAT)[96];
– Hydrodex-6-TBDMS der Firma Machery&Nagel (Hydrodex-(2,3-di-O-methyl-6-TBDMS)-
&-β-cyclodextrin), 15 m, 0.25 mm i. D.(Hydrodex 15);
– Hydrodex-6-TBDMS der Firma Machery&Nagel (Hydrodex-(2,3-di-O-methyl-6-TBDMS)-
&-β-cyclodextrin), 35 m, 0.25 mm i. D.(Hydrodex 35).
Die  Bedingungen,  die  zu  den  Messungen  gewählt  wurden,  sind  in  den  entsprechenden 
Kapiteln einzusehen.
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Zur Durchführung von GC/HRMS-Messungen wurde das System GC-Mate II von Jeol ver-
wendet. Das Ofenprogramm entsprach den zuvor beschriebenen. Die Messungen wurden mit 
dem Programm Xcalibur Version 1.2 von Thermo Finnigan ausgewertet. 
Für  die  gekoppelten  GC/IR-Messungen  wurde  ein  System  der  Firma  Hewlett  Packard 
verwendet.  Es  bestand aus  einem HP 5965A Infrarotdetektor  und einem HP 6890 Series 
Gaschromatographen,  der  mit  Helium  als  Trägergas  und  einer  konstanten  Flussrate  von 
2ml/min  betrieben  wurde.  Als  Säule  wurde  eine  HP5  (30  m,  0.32  mm  i.D.,  0.25  µm 
Filmdicke)  verwendet.  Die  Ofenprogramm  entsprechen  den  in  den  GC-Messungen 
verwendeten, nur mit dem Unterschied, daß die Endtemperatur 270°C betrug. Die Messdaten 
wurden mit dem Programm GRAMS/32 (Version 4.14) von Galactic Industries Corporation 
ausgewertet.
Die  Messungen  von  Kernresonanzspektren  wurden  auf  einem  AM  400  (1H=400  MHz, 
13C=100  MHz),  einem  DRX  400  (1H=400  MHz,  13C=100  MHz)  sowie  einem  AC-200F 
(1H=200 MHz,  13C=50 MHz) der Firma Bruker durchgeführt. Die Spinmultiplizität der  13C-
Signale wurde mit der DEPT-Messung bei einem Pulswinkel von 135° bestimmt. Alle NMR-
Spektren wurden in  CDCl3 gegen Tetramethylsilan (TMS) als  internen Standard durchge-
führt.  Die Berechnung der  1H- und 13C-NMR-Verschiebungen wurden mit Hilfe des ACD/I-
Labs  Web  Service  HNMR  5.0  und  CNMR  5.0,  Version  September  2001,  durchgeführt. 
Zusätzlich wurden simulierte 13C-NMR-Spektren mit dem Programm ChemWindows 6.0 von 
Bio-Rad Laboratories angefertigt.
Der  Drehwert  optisch  aktiver  Substanzen  wurde  auf  einem Dr.  Kernchen  Propol  Digital 
Automatic Polarimeter der Firma Dr. Kernchen in einer 1 ml Küvette bestimmt.
7.2 Allgemeine Arbeitsvorschriften
7.2.1 Darstellung von Alkylbromiden aus Alkoholen[34,35]
Bei  0°C  wird  Triphenylphosphin  (2  äq.)  in  Dichlormethan  gelöst.  Langsam  wird  eine 
Bromlösung (2 äq.) in Dichlormethan hinzugetropft, bis eine leichte Färbung bestehen bleibt. 
Nachdem die Reaktionsmischung 30 Minuten gerührt wird, erfolgt die Zugabe des Alkohols 
(1 äq.). Das Gemisch wird 2 bis 4 Stunden gerührt, wobei der Reaktionsfortschritt mittels DC 
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kontrolliert  wird.  Das  Reaktionsgemisch  wird  drei  mal  mit  dest.  Wasser  gewaschen,  die 
organische  Phase  wird  über  Magnesiumsulfat  getrocknet  und  am  Rotationsverdampfer 
eingeengt. Nach Zugabe von Pentan fällt Triphenylphosphinoxid aus und wird abfiltriert. Das 
restliche Lösungsmittel wird entfernt, und das Rohprodukt wird säulenchromatographisch an 
Kieselgel gereinigt. Als Laufmittel dient hierbei Pentan.
7.2.2 Oxidation von Alkoholen mit Pyridiniumdichromat[38,39]
Eine  Lösung  des  Alkohols  (1  äq.)  in  Dichlormethan  wird  unter  starkem  Rühren  mit 
Pyridiniumdichromat  (1.5  äq.)  versetzt.  Die  Reaktionsmischung  wird  4  bis  12  Stunden 
gerührt,  wobei  der  Reaktionsfortschritt  mittels  DC überprüft  wird.  Anschließend wird die 
Mischung mit Diethylether verdünnt und über Kieselgel filtriert. Dann wird das Lösungsmittel 
am Rotationsverdampfer abgezogen.
7.2.3 Alkylierung von Ketonen mit der Base LDA[33,40,41]
Bei -30°C wird Diisopropylamin (1 äq.) in abs. Tetrahydrofuran vorgelegt. Es erfolgt eine 
langsame Zugabe von 1.1 äq. n-BuLi-Lösung (1.6 M in Hexan). Nach 30 Minuten Rühren 
wird die Lösung auf -78°C gekühlt und das Keton (1 äq.) wird hinzugefügt. Nachdem weitere 
30  Minuten  gerührt  wird,  wird  das  Alkylierungsmittel  (2  bis  5  äq.)  hinzugegeben.  Die 
Alkylierung erfolgt bei unterschiedlichen Temperaturen und Reaktionszeiten (siehe jeweilige 
Versuchsvorschrift).  Anschließend  wird  die  Reaktionsmischung mit  Diethylether  verdünnt 
und zweimal mit dest. Wasser gewaschen, bevor die organische Phase über Magnesiumsulfat 
getrocknet wird. Das Rohprodukt wird säulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt.
7.2.4 Alkylierung von Ketonen mit der Base LiHMDS[33,40,41]
In  abs.  Tetrahydrofuran  wird  bei  einer  Temperatur  von  -30°C  das  Keton  (1  äq.)  gelöst. 
Langsam wird eine Lösung von LiHMDS (1 M in THF, 1.05 bis 1.2 äq.) hinzugetropft und es 
wird 30 bis 60 Minuten gerührt. Dann wird das Alkylierungsmittel (1.2 bis 2 äq.) hinzugefügt. 
Die  Alkylierung  erfolgt  bei  unterschiedlichen  Temperaturen  und  Reaktionszeiten  (siehe 
jeweilige Versuchsvorschrift).  Daraufhin wird das Gemisch mit Diethylether verdünnt und 
zweimal  mit  dest.  Wasser  gewaschen,  bevor  die  organische  Phase  über  Magnesiumsulfat 
getrocknet wird. Das Rohprodukt wird säulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt.
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7.2.5 Acylierung von β-Ketoestern[50-52]
Magnesiumspäne  (1  äq.)  werden  mit  etwas  Iod angeätzt  und  in  Ethanol  vorgelegt.  Nach 
Zugabe von zwei  Tropfen  Tetrachlorkohlenstoff  beginnt  das  Magnesium sich  aufzulösen. 
Daraufhin  wird  eine  Lösung  des  β-Ketoesters  (1  äq.)  in  einer  Mischung  aus  Diethyl-
ether/Ethanol  im  Verhältnis  4  zu1  hinzugegeben  und  gerührt,  bis  das  Magnesium  sich 
vollständig  gelöst  hat.  Dann  wird  eine  Lösung des  Säurechlorids  (1  äq.)  in  Diethylether 
hinzugetropft  und  es  wird  über  Nacht  bei  Raumtemperatur  gerührt.  Nach  Zugabe  von 
Eiswasser  und  weniger  Tropfen  konz.  Schwefelsäure  werden  die  Phasen  getrennt.  Die 
organische Phase wird mit dest. Wasser neutral gewaschen und danach die wässrige Phase 
drei  mal  mit  Diethylether  extrahiert.  Die  organische  Phase  wird  über  Magnesiumsulfat 
getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt.
7.2.6 Decarboxylierung nach Krapcho[52,53]
Das Rohprodukt aus Versuchsvorschrift 7.2.5 wird zusammen mit dest. Wasser, Dimethyl-
sulfoxid und Natriumchlorid (0.86 äq) 12 Stunden unter Rückfluß erhitzt. Danach wird die 
Reaktionsmischung mit dest. Wasser verdünnt. Nach Phasentrennung wird die wässrige Phase 
noch zwei Mal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigte organische Phase wird zwei Mal 
mit  ges.  Natriumchlorid-Lösung  gewaschen  und  anschließend  über  Magnesiumsulfat  ge-
trocknet.  Nachdem  das  Lösungsmittel  am  Rotationsverdampfer  entfernt  wird,  wird  das 
Rohprodukt säulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt.
7.2.7 Darstellung von Säurechloriden aus Säuren mit Thionylchlorid[33,55]
Die Säure (1 äq.) wird mit dem Thionylchlorid (1.5 äq.) zusammen vermischt und 30 Minuten 
bei 50°C gerührt. Anschließend wird das nicht umgesetzte Thionylchlorid unter vermindertem 
Druck am Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt kann ohne weitere Aufreinigung in 
die Folgereaktionen eingesetzt werden.
7.2.8 Darstellung von α-Acyl-ketonen[33]
Bei einer Temperatur von -78°C wird das Keton (1 äq.) in abs. Tetrahydrofuran vorgelegt. Es 
erfolgt eine vorsichtige Zugabe von 1.1 äq LiHMDS (1 M in THF), worauf noch 30 Minuten 
gerührt  wird.  Dann  wird  das  Säurechlorid  (1  äq.)  hinzugegeben  und  es  wird  2  Stunden 
gerührt,  wobei  die  Lösung  Raumtemperatur  erreicht.  Nun  werden  dest.  Wasser  und 
Diethylether  hinzugefügt.  Die  organische  Phase  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  die 
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wässrigen Phasen zweifach mit Diethylether extrahiert. Die vereinigte organische Phase wird 
mit  ges.  Natriumchloridlösung  gewaschen,  über  Magnesiumsulfat  getrocknet  und  das 
Lösungsmittel  wird  am  Rotationsverdampfer  entfernt.  Danach  wird  das  Rohprodukt 
säulenchromatographisch gereinigt.
7.2.9 Oxidation mit 2-Iodoxybezoesäure nach Nicolaou[72-75]
In 10 mL abs. Dimethylsulfoxid wird das Keton (0.5 bis 1 mmol) mit  p-Toluolsulfonsäure 
(0.3  bis  0.4  äq.),  Fluorbenzol  (30  äq)  und  IBX (88,  10  äq.)  vermischt.  Dann  wird  etwa 
5 Stunden  bei  einer  Temperatur  zwischen  65  und  85°C  gerührt.  Anschließend  wird  die 
Reaktionsmischung mit 20 mL Diethylether verdünnt, und nacheinander erst mit verdünnter 
Natriumhydrogencarbonatlösung  und  mit  Wasser  gewaschen.  Nun  wird  über  Magnesium-
sulfat getrocknet und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck am Rotationsverdampfer 
abgezogen. Zur Aufreinigung wird das Rohprodukt säulenchromatographisch an Kieselgel mit 
Pentan als Laufmittel aufgereinigt.
7.2.10 Darstellung von SAMP-Hydrazonen nach Enders[88-95]
In 20 mL abs. Benzol wird nacheinander die Carbonylkomponente (2 bis 10 mmol, 1 äq.) und 
(S)-1-Amino-2-(methoxymethyl)-pyrrolidin (1 äq.) hinzugetropft und die Reaktionsmischung 
wird 3 bis 4 Stunden unter Rückfluß erhitzt. Nachdem die Mischung abgekühlt ist, wird sie 
mit Diethylether verdünnt und zwei mal mit ges. Natriumhydrogencarbonatlösung gewaschen. 
Die  organische  Phase  wird  über  Magnesiumsulfat  getrocknet  und das  Lösungsmittel  wird 
unter  vermindertem  Druck  am Rotationsverdampfer  entfernt.  Das  Rohprodukt  wird  nicht 
weiter gereinigt.
7.2.11 Alkylierung der SAMP-Hydrazone nach Enders[88-95]
Bei -30 °C wird Diisopropylamin (1.05 äq.) in abs. Tetrahydrofuran vorgelegt. Nun werden 
langsam  1.05  mmol  n-BuLi  (1.6  M  Lösung  in  Hexan)  hinzugegeben.  Nach  15  Minuten 
Rühren wird die entstandene LDA-Lösung auf etwa -80 °C gebracht und das Hydrazon (1 bis 
10 mmol, 1 äq.), gelöst in wenig abs. THF, wird hinzugetropft. Dann wird eine Stunde bei 
konstanter Temperatur gerührt. Nach Abkühlen der Reaktionsmischung auf -110 °C wird das 
Alkylierungsmittel  (1.2  bis  3  äq.)  hinzugegeben  und  es  wird  noch  2  Stunden  bei  dieser 
Temperatur gerührt.  Dann wird die  Lösung über  einen Zeitraum von etwa 4 Stunden auf 
Raumtemperatur gebracht. Die Reaktionslösung wird mit Diethylether verdünnt und zweimal 
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mit dest. Wasser gewaschen. Die wässrigen Phasen werden mit Diethylether extrahiert und die 
vereinigte organische Phase wird über Magnesiumsulfat getrocknet, bevor das Lösungsmittel 
entfernt wird. 
7.2.12 Ozonolyse der Hydrazone nach Enders[88-95]
Das Hydrazon wird in abs. Dichlormethan gelöst, anschließend wird die Reaktionsmischung 
auf  -78  °C  gekühlt.  Mit  Hilfe  eines  Gaseinleitungsrohres  wird  ein  steter  Strom  Ozon 
eingeleitet, bis die Lösung eine blaue Färbung aufweist. Es wird noch weitere 15 Minuten 
gerührt, dann wird, zur Beseitigung des Ozons, Stickstoff hindurchgeleitet. Das Lösungsmittel 
wird  am Rotationsverdampfer  entfernt.  Das  Rohprodukt  wird säulenchromatographisch  an 
Kieselgel gereinigt, wobei als Laufmittel Pentan/Diethylether 20:1 dient.
7.2.13 Darstellung von Wittigsalzen[33]
Das Alkylhalogenid (1 bis  1.2 äq.) wird zusammen mit  Triphenylphosphin (1 äq.)  in abs. 
Dimethylformamid oder Benzol gelöst und unter Rückfluß erhitzt.  Der Reaktionsfortschritt 
wird mittels DC-Kontrolle überprüft. Die Reaktionszeiten variieren zwischen 8 Stunden und 
48  Stunden.  Anschließend  wird  das  Lösungsmittel  und  das  überschüssige  Alkylhalogenid 
unter vermindertem Druck entfernt.
7.2.14 Wittigreaktion in der Variante nach Schlosser[71,118]
Bei Raumtemperatur wird zu einer Lösungs des Wittigsalzes (1 äq.) in abs. Tetrahydrofuran 
und abs. Dimethoxyethan langsam Phenyllithium (1.41 M Lösung in Cyclohexan/Diethylether 
7:3, 2 äq.) hinzugetropft.  Nach 20 Minuten Rühren wird die Reaktionsmischung mit Hilfe 
eines Kältebades auf -78°C gebracht. Dann wird die Carboylkomponente (1 bis 3.7 äq.) zuge-
tropft. Innerhalb von 2 Stunden wird die Reaktionslösung auf -30°C gebracht und es wird 
Phenyllithium (1.41 M Lösung in Cyclohexan/Diethylether 7:3, 2 äq.) hineingegeben. Dann 
wird die Mischung auf Raumtemperatur gebracht und 30 Minuten gerührt. Anschließend wird 
wieder auf -78°C gekühlt und es wird Kalium-tert.-butanolat (2.3 äq.) eingebracht. Nach einer 
Stunde Rühren bei -78°C wird die Kühlung entfernt und es wird noch eine Stunde bei Raum-
temperatur weitergerührt.  Nun werden dest.  Wasser hinzugefügt.  Die wässrige Phase wird 
zwei  mal  mit  Diethylether  extrahiert,  bevor  die  organische  Phase  über  Magnesiumsulfat 
getrocknet  wird.  Die Lösung wird eingeengt  und durch Zugabe von Pentan wird das Tri-
phenylphosphinoxid ausgefällt. Das Rohprodukt wird über Kieselgel filtriert,  wobei Pentan 
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als  Laufmittel  dient.  Nun  wird  das  Lösungsmittel  unter  vermindertem  Druck  am 
Rotationsverdampfer entfernt.
7.3 Synthesen der Ketone
7.3.1 Synthesen von rac 5-Ethyl-4-nonanon (11)
3-Bromheptan (12)
Die Darstellung erfolgt nach Arbeitsvorschrift 7.2.1. Es werden 10 g Triphenylphosphin (37.5 
mmol), 6 g Brom (37.5 mmol) und 2.2 g 3-Heptanol (18.75 mmol) eingesetzt.
Ausbeute: 1.55 g (8.7 mmol, 46 %)
Allgemeine Daten: C7H15Br, FG = 179.1
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 3.99 (tt, CH (3), 1H, J = 7.8 Hz, J = 5 Hz), 1.19-1.92 (m, CH2 
(2,4,5,6), 8H), 1.04 (t, CH3 (1), 3H, J = 7.3 Hz), 0.91 (t, CH3 (7), 3H, J = 7.2 Hz).
13C-NMR (100 MHz):  δ[ppm] = 12.1 (q, C1), 14.0 (q, C7), 22.2 (t, C6), 29.8 (t, C5), 32.2 
(t, C2), 38.5 (t, C4), 60.7 (d, C3).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 180 [81Br-M+] (<1), 178 [79Br-M+] (<1), 99 (20), 69 (6), 57 (100), 55 
(14), 43 (21), 41 (38), 39 (13).
5-Ethyl-4-nonanol (13)
In einem 25 mL Zweihalskolben werden 85 mg Magnesiumspäne (3.53 mmol), die zuvor mit 
wenig  Jod  angeätzt  wurden,  zusammen  mit  10  mL abs.  Diethylether  vorgelegt.  Es  wird 
langsam eine Lösung aus 600 mg 3-Bromheptan (12, 2.51 mmol) in 25 mL abs. Diethylether 
hinzugetropft, wobei die Magnesiumspäne beginnen, sich aufzulösen. Es wird gerührt, bis die 
Magnesiumspäne fast vollständig auflöst ist. Zu dieser Reaktionslösung werden dann 200 mg 
Butyraldehyd (2.8  mmol),  gelöst  in  5  mL Diethylether,  hinzugegeben  und  es  wird  noch 
4 Stunden unter Rückfluß erhitzt, wobei der Reaktionsfortschritt mittels DC überprüft wird. 
Das erkaltete Reaktionsgemisch wird mit 30 mL Eiswasser hydrolysiert und die organische 
Phase wird mit ges. Ammoniumchloridlösung gewaschen. Die wässrige Phase wird noch zwei 
mal mit Diethylether extrahiert und die vereinigte organische Phase wird noch mit Natrium-
hydrogensulfit- und Natriumhydrogencarbonatlösung und dest. Wasser gewaschen, bevor sie 
über  Magnesiumsulfat  getrocknet  wird.  Dann wird  das  Lösungsmittel  unter  vermindertem 
Druck  am  Rotationsverdampfer  abgezogen.  Anschließend  wird  das  Rohprodukt  säulen-
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chromatographisch  über  Kieselgel  gereinigt.  Als  Laufmittel  für  die  Trennung  dient  ein 
Gemisch von Diethylether und Pentan im Verhältnis 1 zu 10.
Ausbeute: 273 mg (1.6 mmol, 46 %)
Allgemeine Daten: C11H24O, FG = 172.31
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] =  3.62 (m, CH (4), 1H), 1.15-1.68 (m, CH (5), CH2 (2, 3, 6, 6´, 
7, 8), 13H), 0.93 (t, CH3 (1), 3H, J = 7.1 Hz), 0.90 (t, CH3 (2´), 3H, J = 7.4 Hz), 0.88 (t, CH3 
(9), 3H, J = 7.6 Hz).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 11.7 (q, C7´), 13.8 (q, C9), 13.9 (q, C1), 19.3 (t, C2), 22.5 (t, 
C8), 22.9 (t, C6´), 29.1 (t, C7), 29.6 (t, C6), 36.0 (t, C3), 44.9 (d, C5), 72.9 (d, C4).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 154 [M+-H2O] (2), 129 (17), 111 (10), 98 (21), 83 (3), 73 (91), 72 
(29), 69 (34), 59 (7), 57 (26), 56 (14), 55 (100), 43 (29), 41 (27).
5-Ethyl-4-nonanon (11)
Die Reaktion wird nach Arbeitsvorschrift 7.2.2 durchgeführt.  Es werden 46 mg 5-Ethyl-4-
nonanol (13, 0.27 mmol) und 135 mg PDC (0.4 mmol, 1.5 äq.)  eingesetzt.
Ausbeute: 40 mg (0.24 mmol, 73 %)
Allgemeine Daten: C11H22O
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] =  2.38 (t, CH2 (3), 2H, J = 7.3 Hz), 2.36 (tt, CH (5), 1H, J = 
5.5 Hz, J = 8.0 Hz), 1.16-1.68 (m, CH2 (2, 6, 6´ ,7 , 8), 10H), 0.91 (t, CH3 (1), 3H, J = 7.4 Hz), 
0.88 (t, CH3 (7´), 3H, J = 7.3 Hz), 0.85 (t, CH3 (9), 3H, J = 7.5 Hz).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 11.9, 13.8, 13.9  (q, C1, C7´, C9), 16.9 (t, C2), 22.8, 24.6 (t, 
C8, C6´), 29.7, 31.0 (t, C6, C7), 44.2 (t, C3), 53.8 (d, C5), 215.0 (C4).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 170 [M+] (5), 127 (7), 115 (4), 114 (49), 99 (29), 86 (12), 71 (85), 
70 (8), 69 (10), 57 (100), 55 (13), 53 (5), 43 (67), 41 (37), 39 (17).
HRMS: 170 [M+] ber. 170.1672 gef. 170.1682
FTIR: v [cm-1] = 2961 (s), 2917 (s), 2141 (vw), 1720 (m), 1595 (vw).
5-Ethyl-4-nonanon (11, alternative Darstellung)
Die  Darstellung  erfolgt  analog  Arbeitsvorschrift  7.2.3.  Es  werden  228  mg  4-Heptanon 
(2 mmol) und 736 mg Butyliodid (4 mmol, 2 äq.) verwendet. Das Butyliodid wird bei -78°C 
hinzugefügt  und  die  Alkylierung  erfolgt,  während  sich  die  Reaktionsmischung  über  drei 
Stunden  auf  Raumtemperatur  erwärmt.  Als  Laufmittel  für  die  säulenchromatographische 
Reinigung wird Diethylether/Pentan 1:100 verwendet.
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Ausbeute: 227 mg (1.34 mmol, 67 %)
7.3.2 Synthese von 3-Ethyl-4-heptanon (14)
Die  Reaktion  wird  nach  Arbeitsvorschrift  7.2.4  durchgeführt.  Es  werden  2.28  g  4-
Heptanon(20  mmol)  und  3.74  g  Ethyliodid  (24  mmol,  1.2  äq.)  eingesetzt.  Die 
Reaktionsmischung  wird  zwei  Stunden  unter  Rückfluß  erhitzt.  Als  Laufmittel  für  die 
säulenchromatographische Reinigung wird Diethylether/Pentan 1:50 verwendet.
Ausbeute: 200 mg (1.41 mmol, 7%)
Allgemeine Daten: C9H18O, FG = 142.24
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] =  2.28-2.33 (m, CH2 (5), 2H, J = 7.3 Hz, J = 5.5 Hz), 2.21-2.26 
(m, CH (3), 1H, J = 5.6 Hz, J = 8.0 Hz), 1.32-1.59 (m, CH2 (2, 4´ , 5, 6), 8H), 0.84 (2t, CH3 
(1, 5´), 6H, J = 7.4 Hz,  J = 7.4 Hz), 0.77 (t, CH3 (7), 3H, J = 7.5 Hz).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 11.8, 13.6, 13.8 (3q, C1, C5´, C7), 16.9 (t, C6), 24.1, 24.3 (2t, 
C2, C4´), 44.3 (t, C5), 55.4 (d, C3), 214.7 (s, C4).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 142 [M+] (15), 128 (2), 114 (5), 99 (12), 71 (100), 70 (10), 55 (10), 
43 (52), 41 (14), 39 (7).
7.3.3 Synthese von 5-Ethyl-4-octanon (15)
Die Darstellung erfolgt,  wie in  Arbeitsvorschrift  7.2.3 beschrieben.  Es werden 570 mg 4-
Heptanon (5 mmol) und 1.84 g Propylbromid (15 mmol, 3 äq.) eingesetzt.  Das Reaktions-
gemisch  wird  4  Stunden  unter  Rückfluß  erhitzt.  Als  Laufmittel  für  die  säulenchromato-
graphische Reinigung wird Diethylether/Pentan 1:100 verwendet.
Ausbeute: 530 mg (3.4 mmol, 68%)
Allgemeine Daten: C10H20O, FG = 156.26
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] =  2.19-2.27 (m, CH (5), CH2 (3), 3H), 1.04-1.49 (m, CH2 (2, 6, 
6´, 7), 8H), 0.67-0.77 (m, CH3 (1, 7´,8), 9H).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 11.9, 13.8, 14.2 (3q, C1, C7´, C8), 16.9 (t, C2), 20.7, 24.7, 
33.6 (3t, C6, C6´, C7), 44.8 (t, C5), 53.7 (d, C3), 214.8 (s, C4).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 156 [M+] (2), 127 (3), 114 (36), 99 (9), 85 (77), 71 (76), 57 (16), 55 
(19), 43 (100), 41 (42), 39 (17).
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7.3.4 Synthese von 5-Ethyl-4-undecanon (16)
Die Darstellung erfolgt  analog Arbeitsvorschrift  7.2.4.  Dabei  werden 228 mg 4-Heptanon 
(2 mmol) und 848 mg Hexyliodid (4 mmol, 2 äq.) verwendet.  Die Reaktionsmischung wird 
über Nacht bei Raumtemperatur gerührt.  Das Laufmittel  für die säulenchromatographische 
Reinigung ist  Diethylether/Pentan 1:100.
Ausbeute: 210 mg (1.06 mmol, 53%)
Allgemeine Daten: C13H26O, FG = 198.35
1H-NMR (400 MHz):  δ[ppm] = 2.31 (t, CH2, (3), 2H,  J = 7.3 Hz),  2.21-2.26 (m, CH (5), 
1H), 1.26-1.74 (m, CH2 (2, 6, 6´ , 7,  8, 9, 10), 14H), 0.83-0.91 (m, CH3 (1, 7´, 11), 9H, J = 7.2 
Hz,  J = 7.2 Hz, J = 7.5 Hz).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 11.9, 13.8, 13.9 (3q, C1, C7´, C11), 16.8 (t, C2), 22.1, 22.6, 
22.8, 24.7, 27.5, 29.4 (6t, C6, C6´, C7, C8, C9, C10), 44.1 (t, C3), 55.2 (d, C5), 214.3 (C4).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 198 [M+] (2), 169 (1), 155 (3), 141 (1), 127 (8), 114 (44), 99 (11), 
86 (15), 85 (24), 71 (100), 70 (9), 57 (29), 55 (27), 43(92), 41 (71), 39 (18).
7.3.5 Synthese von 5-Ethyl-4-tridecanon (17)
Die  Darstellung  erfolgt  analog  Arbeitsvorschrift  7.2.3.  Es  werden  1.14  g  4-Heptanon 
(10 mmol) und 9.66 g Octylbromid (4 mmol, 2 äq.) verwendet. Die Reaktionsmischung wird 
2 Stunden unter Rückfluß erhitzt. Als Laufmittel für die säulenchromatographische Reinigung 
wird Diethylether/Pentan 1:100 verwendet.
Ausbeute: 138 mg (0.61 mmol, 6%)
Allgemeine Daten: C15H30O, FG = 226.4
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] =  2.27-2.43 (m, CH (5), CH2 (3), 3H), 1.01-1.61 (m, CH2 (2, 6, 
6´, 7, 8, 9, 10, 11, 12), 18H), 0.84 (2t, CH3 (1,7´), 6H), 0.77 (t, CH3 (13), 3H).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 11.9 (q, C13), 13.8, 14.1 (2q, C1, C7´), 16.9 (t, C2), 22.6 (t, 
C6´), 24.7 (t, C12), 27.5 (t, C7), 29.2, 29.4, 29.8 (3t, C6, C9, C10), 31.4, 31.8 (2t, C8, C11), 
44.2 (t, C3), 53.9 (d, C5), 211.3 (s, C4).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 226 [M+] (2), 197 (1), 183 (1), 169 (1), 155 (5), 127 (5), 114 (81), 
99 (19), 85 (23), 71 (100), 57 (50), 43 (96).
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7.3.6 Synthese von 3-Ethyl-6-nonanon (19)
1-Brom-2-ethylbutan (20)
Die Darstellung erfolgt  analog Arbeitsvorschrift  7.2.1.  Es werden 20 g Triphenylphosphin 
(75 mmol), 12 g Brom (75 mmol) und 3.86 g  2-Ethyl-1-butanol (37.5 mmol) eingesetzt.
Ausbeute: 5.69 g (34.5 mmol, 92 %)
Allgemeine Daten: C6H13Br, FG = 165.07
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 3.46 (d, CH2 (1), 2H, J = 4.6 Hz), 1.21-1.51 (m, CH (2), CH2 
(3, 3´), 5H), 0.89 (t, CH3 (4, 4´), 6H, J = 7.3 Hz).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 10.9 (q, C4, C4´), 24.8 (t, C3, C3´), 38.6 (t, C1), 42.7 (d, C2).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 166 [81Br-M+] (1), 164 [79Br-M+] (2), 137 (4), 135 (4), 85 (100), 71 
(23), 69 (14), 55 (69), 43 (69), 41 (34).
2-Ethylbutylnitril (21)
In  einem 50  mL Zweihalskolben  werden  4.73  g  des  Bromids  (20,  27.56  mmol)  werden 
zusammen  mit  22.5  mL Ethanol  und  2.5  mL dest.  Wasser  vorgelegt.  Es  werden  2.7  g 
Natriumcyanid  (55.12  mmol)  hinzugegeben,  daraufhin  wird  das  Reaktionsgemisch 
10 Stunden unter Rückfluß erhitzt[42,43]. Nachdem das Gemisch abgekühlt ist wird zwei mal 
mit  Diethylether  extrahiert.  Die  vereinigte  organische  Phase  wird  über  Magnesiumsulfat 
getrocknet, und das Lösungsmittel wird unter vermindertem Druck am Rotationsverdampfer 
entfernt. Das Rohprodukt wird säulenchromatographisch über Kieselgel gereinigt.
Ausbeute: 2.32 g (20.73 mmol, 75.2 %)
Allgemeine Daten: C7H13N, FG = 111.19
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 2.33 (d, CH2 (2), 2H, J = 5.8 Hz), 1.36-1.62 (m, CH (3), CH2 
(4, 4´), 5H), 0.92 (t, CH3 (5, 5´), 6H, J = 7.4 Hz).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 10.9 (q, C5, C5´), 20.9 (t, C2), 25.7 (t, C4, C4´), 38.2 (d, C3), 
118.9 (s, C1).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 111 [M+] (<1), 82 (21), 71 (100), 55 (42), 54 (27), 43 (98), 41 (43).
3-Ethylpentansäure (22)
Es werden 1.89 g Nitril  (21, 17.3 mmol) in 40.5 mL Ethylenglykol versetzt und mit einer 
Lösung  aus  5  g  Kaliumhydroxid  (89.13  mmol)  in  4.5  mL  Wasser  vermischt.  Das 
Reaktionsgemisch wird 17 Stunden unter Rückfluß erhitzt[44]. Das erkaltete Reaktionsgemisch 
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wird mit Wasser verdünnt und mit Diethylether gewaschen. Anschließend wird die wässrige 
Phase  mit  halbkonz.  Salzsäure  angesäuert  und  drei  mal  mit  Diethylether  extrahiert.  Die 
organische  Phase  wird  über  Magnesiumsulfat  getrocknet  und  das  Lösungsmittel  unter 
vermindertem Druck am Rotationsverdampfer entfernt.
Ausbeute: 1.98 g (15.23 mmol, 88 %)
Allgemeine Daten: C7H14O2, FG = 130.18
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] =  2.27 (d, CH2 (2), 2H, J =  6.9 Hz), 1.74 (m, CH (3), 1H, J = 
6.5 Hz), 1.30-1.45 (m, CH2 (4, 4´), 4H), 0.89 (t, CH3 (5, 5´), 6H, J = 7.4 Hz).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 10.7 (q, C5, C5´), 25.7 (t, C4, C4´), 37.7 (d, C3), 38.1 (t, C2), 
178.9 (s, C1).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 101 [M+-CH2CH3] (25), 83 (14), 73 (9), 71 (29), 70 (43), 69 (8), 61 
(26), 60 (100), 59 (15), 55 (63), 43 (45), 41 (31), 39 (18).
3-Ethylpentanol (23)
In Anlehnung an die Reduktion nach Miburn und Truter[45] wird in einem 100 mL Dreihals-
kolben eine Suspension  aus  569 mg LiAlH4 (15 mmol)  und 70 mL abs.  Tetrahydrofuran 
vorgelegt. Anschließend werden 4.45 g 3-Ethylpentansäure (25, 28 mmol), gelöst in 10 mL 
abs.  Tetrahydrofuran,  langsam hinzugetropft.  Das  Reaktionsgemisch wird 4 Stunden unter 
Rückfluß erhitzt und über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Dann werden 10 mL Wasser 
tropfenweise  hinzugegeben,  der  entstandene  Niederschlag  wird  mit  verd.  Schwefelsäure 
aufgelöst. Nach Phasentrennung wird die wässrige Phase drei mal mit Diethylether extrahiert 
und die vereinigte organische Phase wird mit ges. Natriumchloridlösung gewaschen und über 
Magnesiumsulfat  getrocknet.  Die  Lösungsmittelreste  werden  am  Rotationsverdampfer 
entfernt.
Ausbeute: 3.06 g (26.38 mmol, 94.2 %)
Allgemeine Daten: C7H16O, FG = 116.18
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 3.67 (t, CH2 (1), 2H, J = 7.1 Hz), 1.53 (dt, CH2 (2), 2H, J = 
7 Hz,  J = 5.2 Hz), 1.19-1.43 (m, CH (3), CH2 (4, 4´),  5H), 0.86 (t,  CH3 (5, 5´),  6H,  J = 
7.2 Hz).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 10.4 (q, C5, C5´), 25.1 (t, C4, C4´), 35.7 (t, C2), 36.7 (d, C3), 
61.0 (t, C1).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 98 [M+-H2O] (6), 83 (9), 71 (9), 70 (92), 69 (100), 57 (13), 56 (26), 
55 (35), 43 (35), 41 (70), 39 (16).
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1-Brom-3-ethylpentan (24)
Die Bromierung erfolgt analog Versuchsvorschrift 7.2.1. Es werden 2.8 g Triphenylphosphin 
(10.7  mmol),  1.71  g  Brom (10.7  mmol)  und  0.62  g  3-Ethyl-1-pentanol  (26,  5.35  mmol) 
verwendet. 
Ausbeute: 0.45 g (2.51 mmol, 59 %)
Allgemeine Daten: C7H15Br, FG = 179.1
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 3.42 (t, CH2 (1), 2H, J = 7.4 Hz), (dt, CH2 (2), 2H, J = 7.4 Hz, 
J = 6.5 Hz), 1.36-1.43 (m, CH (3), 1H, J = 6.2 Hz), 1.31 (dq, CH2 (4, 4´), 4H, J = 6.2 Hz, J = 
7.4 Hz), 0.86 (t, CH3 (5, 5´), 6H, J = 7.4 Hz).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 10.4 (q, C5, C5´), 24.7 (t, C4, C4´), 32.1 (t, C1), 36.2 (t, C2), 
39.0 (d, C3).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 180 [81Br-M+] (3), 178 [79Br-M+] (4), 151 (6), 149 (6), 109 (8), 107 
(8), 99 (15), 98 (15), 71 (88), 70 (28), 69 (100), 57 (54), 55 (28), 43 (63), 41 (73), 39 (25).
3-Ethyl-6-nonanol (25)
Magnesiumspäne (62 mg, 2.58 mmol) werden mit wenig Jod angeätzt  und zusammen mit 
2 mL abs. Tetrahydrofuran in einem 25 mL Zweihalskolben vorgelegt. Es wird langsam eine 
Lösung aus 450 mg Bromid (27,  2.51 mmol) in 3 mL abs. Tetrahydrofuran hinzugetropft. 
Dann wird gerührt, bis sich die Magnesiumspäne auflöst. Zu dieser Reaktionslösung werden 
langsam 2 g Butyraldehyd (27.7 mmol) zugegeben und es wird noch 3 Stunden gerührt. Das 
erkaltete Reaktionsgemisch wird mit 20 mL Eiswasser hydrolysiert und die organische Phase 
wird  mit  ges.  Natriumhydrogencarbonatlösung gewaschen.  Die  wässrige  Phase  wird  noch 
zwei Mal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigte organische Phase wird über Magnesium-
sulfat getrocknet und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck am Rotationsverdampfer 
abgezogen.  Das  Rohprodukt  wird  säulenchromatographisch  an  Kieselgel  gereinigt,  als 
Laufmittel dient ein Gemisch aus Pentan und Diethylether im Verhältnis 20:1.
Ausbeute: 0.45 g (2.51 mmol, 59 %)
Allgemeine Daten: C6H24O, FG = 172.31
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 3.68 (m, CH (6), 1H), 1.22-1.72 (m, CH (3), CH2 (2, 2´, 4 ,5 , 
7 ,8), 13 H), 0.91 (t, CH3 (9), 3H, J = 7.4 Hz), 0.88 (t, CH3 (1, 1´), 6H, J = 7.3 Hz).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 10.9 (q, C1, C1´), 13.8 (q, C9), 21.2 (t, C8), 25.8 (t, C2, C2´), 
28.2 (t, C4), 35.2, 39.3 (t, C5, C7), 39.7 (d, C3), 70.4 (d, C6).
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3-Ethyl-6-nonanon (19)
Die Oxidation von 3-Ethyl-6-nonanol (25) erfolgt nach Vorschrift 7.2.2. Es werden 310 mg 
Alkohol 25 (1.8 mmol) und 900 mg PDC (2.4 mmol, 1.5 äq.) eingesetzt.
Ausbeute: 245 mg (1.44 mmol, 80 %)
Allgemeine Daten: C11H22O
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] =  2.38 (t, CH2 (7), 2H, J = 7.4 Hz), 2.36 (t, CH2 (5), 2H, J = 
7.8 Hz), 1.12-1.63 (m, CH (3), CH2 (2, 2´, 4, 8), 9H), 0.89 (t, CH3 (9), 3H, J = 7.4 Hz), 0.86 (t, 
CH3 (1, 1´), 6H, J = 7.8 Hz).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 10.8 (q, C1, C1´), 13.8 (q, C9), 17.4 (t, C8), 25.2 (t, C2, C2´), 
29.7, 34.1 (t, C4, C5), 40.0 (d, C3), 44.7 (t, C7), 211.2 (s, C6).
MS (70 eV): m/z (%) = 170 [M+] (12), 142 (3), 127 (6), 99 (69), 86 (14), 71 (88), 57 (87), 55 
(20), 43 (100), 41 (49), 39 (19). 
7.3.7 Synthese von rac 5-Ethyl-6-undecanon (26)
Die Darstellung erfolgt, wie in Versuchsvorschrift 7.2.4 beschrieben. Es werden 850 mg 6-
Undecanon (5 mmol)  und 1.54 g Ethyliodid (10 mmol,  2 äq.)  verwendet.  Die Reaktions-
mischung wird  zunächst  2  Stunden  unter  Rückfluß  erhitzt  und  über  Nacht  weitergerührt, 
bevor die Aufarbeitung erfolgt. Als Laufmittel für die säulenchromatographische Reinigung 
wird Diethylether/Pentan 1:100 verwendet.
Ausbeute: 415 mg (2.1 mmol, 42%)
Allgemeine Daten:  C13H26O, FG = 198.35
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] =  2.34-2.49 (m, CH (5), CH2 (7), 3H, J = 7.4 Hz, J = 6.2 Hz), 
1.14-1.69 (m, CH2 (2, 3, 4, 6´, 8, 9, 10), 14H), 0.82-0.91 (m, CH3 (1, 7´, 11), 9H, J = 7.1 Hz, 
J = 7.5 Hz, J = 6.9 Hz).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 11.8 (2q, C1, C11), 13.9 (q, C7´), 22.5, 22.6, 22.9, 23.2 (t, 
C2, C3, C9, C10), 29.7, 31.5, 31.5 (t, C4, 6´, 8),42.3 (t, C7), 53.9 (d, C5), 215.1 (s, C6).
EIMS (70 eV):  m/z (%) = 198 [M+] (4), 169 (2), 155 (5), 142 (29), 127 (10), 100 (13), 99 
(100), 98 (6), 86 (36), 71 (48), 57 (95), 55 (20), 43 (56), 41 (33), 39 (8).
HRMS: 198 [M+] ber. 198.1985 gef. 198.1983
FTIR: v [cm-1] = 2959 (s), 2921 (s), 1722 (m), 1572 (vw), 1456 (vw).
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7.3.8 Synthesen von 3-Ethyl-2-heptanon (28)
2-Ethylhexansäure-N-methoxy-N-methylamid (30)
Zur  Darstellung  des  Weinrebamids[48] 30 werden  in  einem  25  mL  Zweihalskolben  bei 
Raumtemperatur  325  mg  2-Ethylhexansäurechlorid  (2  mmol)  in  15  mL abs.  Chloroform 
vorgelegt.  Daraufhin werden 220 mg  N,O-Dimethyl-hydroxylaminhydrochlorid (2.3 mmol) 
zugegeben und es wird auf 0°C gekühlt. Nun werden 370 mg Pyridin (4.4 mmol) zugefügt 
und es wird eine Stunde gerührt.  Dann wird das Lösungsmittel unter vermindertem Druck 
abgezogen. Der Rückstand wird zu einem Gemisch von 30 mL ges. Natriumchloridlösung und 
30 mL einer 1:1 Mischung von Diethylether und Dichlormethan gegeben. Die organische 
Phase wird über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wird unter vermindertem 
Druck am Rotationsverdampfer abgezogen. Danach wird das Rohprodukt  säulenchromato-
graphisch über Kieselgel gereinigt.
Ausbeute: 332 mg (1.78 mmol, 89%)
Allgemeine Daten: C10H21O2N, FG = 187.28
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 3.68 (s, CH3 (NOCH3), 3H), 3.20 (s, CH3 (NCH3), 3H), 1.21-
1.65 (m, CH (2), CH2 (3, 3´, 4, 5), 9H), 0.88 (2t CH3 (4´, 6), 6H, J = 7.4 Hz, J = 7.1 Hz).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 12.1 (q, C6), 14.1, (q, C4´), 22.9, 25.7, 29.9, 32.2 (4t, C3, C4, 
C3´, C5), 28.9 (q, C1), 42.2 (q, NCH3), 53.4 (q, NOCH3), 61.4 (d, C2), 193.4 (s, C1).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 187 [M+] (1), 172 (1), 127 (19), 116 (2), 99 (11), 57 (100), 55 (16), 
43 (18), 41 (25).
3-Ethyl-2-heptanon (28)
In einem 25 mL Zweihalskolben werden 120 mg Magnesiumspäne (5 mmol), die zuvor mit 
wenig Jod angeätzt  wurden, zusammen mit 2 mL abs. Tetrahydrofuran vorgelegt. Es wird 
langsam eine Lösung aus 710 mg (5 mmol) Methyliodid in 10 mL abs. THF hinzugetropft, 
wobei die Magnesiumspäne beginnt, sich aufzulösen. Zu dieser Reaktionslösung werden nach 
einer Stunde 187 mg 2-Ethylhexansäure-N-methoxy-N-methylamid (30,  1 mmol),  gelöst in 
5 mL abs. THF, hinzugegeben und es wird noch 2 Stunden gerührt, wobei bei Überprüfung 
der Reaktion mit DC kein Amid mehr nachzuweisen ist. Dann wird die Reaktionsgemisch bei 
0°C  mit  verdünnter  Salzsäurelösung  hydrolysiert.  Das  Reaktionsgemisch  wird  zu  einer 
Mischung  von  20  mL ges.  Natriumchloridlösung  und  20  mL  eines  1:1  Gemisches  von 
Diethylether und Dichlormethan gegeben. Die organische Phase wird über Magnesiumsulfat 
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getrocknet und das Lösungsmittel wird unter vermindertem Druck am Rotationsverdampfer 
abgezogen.  Anschließend  wird  das  Rohprodukt  säulenchromatographisch  über  Kieselgel 
gereinigt.
Ausbeute: 89 mg (0.63 mmol, 63%)
Allgemeine Daten: C9H18O, FG = 142.24
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 2.14 (s, CH3 (1), 3H), 2.11-2.23 (m, CH (3), 1H), 1.19-1.63 
(m, CH2 (4, 4´, 5, 6), 8H), 0.86 (t, CH3 (5´), 3H, J = 7.5 Hz), 0.79 (t, CH3 (7), 3H, J = 7.5 Hz).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 11.9 (q, C7), 13.6, (q, C5´), 20.9, 21.2, 24.7, 27.4 (4t, C4, C4
´, C5, C6), 28.9 (q, C1), 55.2 (d, C3), 211.3 (s, C2).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 142 [M+] (4), 151 (1), 127 (1), 113 (4), 99 (11), 86 (100), 85 (22), 
71 (47), 69 (9), 57 (29), 55 (13), 43 (62), 41 (26).
3-Ethyl-2-heptanon (28, alternative Darstellung)
Die Darstellung erfolgt analog der Arbeitsvorschrift 7.2.3. Es werden 495 mg 4-Heptanon (4.3 
mmol) und 3.385 g Ethyliodid (21.7 mmol, 5 äq.) verwendet.  Das Ethyliodid wird bei -78°C 
hinzugefügt  und  die  Alkylierung  erfolgt,  während  sich  die  Reaktionsmischung  über  drei 
Stunden auf Raumtemperatur erwärmt. 
Ausbeute: 105 mg (0.74 mmol, 17%)
Allgemeine Daten: C9H18O, FG = 142.24
7.3.9 Synthese von 3-Ethyl-2,4-nonandion (38)
2-Acetyl-3-oxooctansäureethylester (40)
Die Synthese verläuft analog zur Versuchsvorschrift 7.2.5. Es werden 243 mg Magnesium-
späne (10 mmol), 1.3 g Acetessigsäureethylester (10mmol) und 1.34 g Hexansäurechlorid (39, 
10 mmol) in die Reaktion eingesetzt.
Ausbeute: nicht bestimmt
Allgemeine Daten: C12H20O4, FG = 228.29
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 4.57 (s, CH (2), 1H), 4.27 (q, CH2 (1´), 2H, J = 7.1 Hz), 2.65 
(t, CH3, (2´), 3H,  J = 7.4 Hz), 2.34 (s, CH3 (4´´), 3H), 2.27 (t, CH2 (4), 2H,  J = 7.6 Hz), 1.16-
1.68 (m, CH2 (5, 6, 7), 6H), 0.90 (t, CH3 (8), 3H, J = 7.0 Hz).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 13.9 (q, C8), 14.2 (q, C2´), 22.4 (t, C7), 25.5, 25.6 (2t, C5, 
C6), 31.5 (q, C4´´), 37.7 (t, C4), 60.7 (t, C1´), 65.8 (d, C2), 108.6 (s, C2), 167.3 (s, C1), 195.7 
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(s, C3´), 198.8 (s, C3).
EiMS (70 eV): m/z (%) = 228 [M+] (8), 241 (12), 227 (3), 211 (27), 209 (22), 200 (22), 195 
(18), 181 (24), 168 (13), 167 (55), 158 (31), 157 (90), 155 (34), 154 (17), 149 (4), 139 (18), 
130 (29), 129 (62), 111 (30), 98 (17), 85 (13), 69 (27), 57 (62), 55 (30), 43 (100), 41 (32).
2,4-Nonandion (41)
Für die Synthese von 2,4-Nonandion (41) wird Versuchsvorschrift 7.2.6 verwendet. Als Lauf-
mittel für die säulenchromatographische Reinigung dient Pentan/Diethylether 80:1.
Ausbeute: 1.14 g (6.2 mmol, 62 %). Die Substanz liegt lt. 1H-NMR-Messung zu etwa 20 % in 
der 1,3-Diketoform vor und zu 80 % in der Enolform. 
Allgemeine Daten: C9H16O2, FG = 156.22
H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 15.6 (bs, OH), 5.48 (s, CH (3)), 3.61 (s, CH2 (3)), 2.35 (tt, CH 
(5), J = 8.1 Hz, J = 5.7 Hz), 2.26 (tt, CH (5), J = 5.9 Hz, J = 8.3 Hz), 2.12 (s, CH3 (1)), 1.19-
1.65 (m, CH2 (6, 7, 8), 6H), 0.89 (t, CH3 (9), J = 7.3 Hz, 3H).
13C-NMR (100 MHz):  δ[ppm] = 13.8 (q, C9), 22.4 (t, C8), 25.0, 25.4 (2t, C6, C7), 31.4 (d, 
C1), 38.2 (t, C5), 57.9 (t, C3), 99.7 (d, C3), 191.5 (s, C2), 194.3 (s, C4).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 156 [M+] (5), 141 (8), 114 (11), 113 (23), 100 (52), 86 (4), 85 (100), 
71 (6), 70 (5), 57 (11), 55 (13), 43 (64), 41 (21).
3-Ethyl-2,4-nonandion (38)
Es werden 780 mg 2,4-Nonandion (41, 5 mmol) in 10 mL Tetrahydrofuran vorgelegt. Dann 
werden 690 mg Kaliumcarbonat (5 mmol) hinzugefügt und es wird 1.5 Stunden bei Raum-
temperatur gerührt.  Nach einer Zugabe von 1.56 g Ethyliodid (10 mmol, 2 äq.) wird über 
Nacht  weitergerührt.  Dann  wird  mit  Wasser  hydrolysiert  und  drei  mal  mit  Diethylether 
extrahiert. Die vereinigte organische Phase wird noch einmal mit Wasser gewaschen und über 
Magnesiumsulfat  getrocknet.  Nachdem  das  Lösungsmittel  unter  vermindertem  Druck  am 
Rotationsverdampfer entfernt wird, wird das Rohprodukt an Kieselgel gereinigt.
Ausbeute: 386 mg (2.1 mmol, 42 %).
Allgemeine Daten: C11H20O2, FG = 184.28
H-NMR (400 MHz): δ[ppm] =  3.44 (t, CH2 (3), J = 7.5 Hz, 1H), 2.39 (t, CH2 (5), J = 7.2 Hz), 
2.23 (s, CH3 (1), 3H), 1.19-1.82 (m, CH2 (4´, 6, 7, 8), 8H), 0.93 (t, CH3 (5´), J = 7.2 Hz, 3H), 
0.89 (t, CH3 (9), J = 7.4 Hz, 3H).
3C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 11.9 (q, C5´), 13.8 (q, C9), 21.3, 22.4, 25.2, 25.4 (4t, C4´, C6, 
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C7, C8), 30.3 (q, C1), 38.2 (t, C5), 67.2 (d, C3), 199.7 (s, C2), 204.5 (s, C4).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 184 [M+] (22), 155 (18), 141 (13), 128 (100), 127 (24), 113 (72), 
109 (13), 99 (15), 85 (21), 57 (91), 55 (22), 43 (27), 41 (31).
HRMS: 184 [M+] ber. 184.1464 gef. 184.1458
FTIR: v [cm-1] = 2967 (s), 2923 (s), 2887 (m), 2274 (vw), 2110 (vw), 1717 (w), 1609 (m), 
1458 (w), 1238 (vw).
7.3.10 Synthese von rac 5-Ethyl-2,4-nonandion (42)
2-Ethylhexansäurechlorid (43)
Die Darstellung des Säurechlorids (43) erfolgt nach Versuchsvorschrift 7.2.7. Dabei werden 
2.88 g 2-Ethylhexansäure (20 mmol) und 3.56 g Thionylchlorid (30 mmol, 1.5 äq) verwendet.
Ausbeute: ~ 3.2 g (quantitativ)
Allgemeine Daten: C8H15ClO, FG = 162.66
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 2.71 (tt, CH (2), 1H, J = 5.4 Hz, J = 8.3 Hz), 1.55-1.83 (m, 
CH2 (3 , 3´), 4H), 1.26-1.39 (m, CH2 (4 ,5), 4H), 0.96 (t, CH3 (4´), 3H, J = 7.4 Hz), 0.91 (t, 
CH3 (6), 3H, J = 7.0 Hz).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 11.3 (q, C6), 13.8 (q, C4´), 22.5, 25.1, 29.1, 31.3 (t, C3, C3´, 
C4, C5), 58.8 (d, C2), 177.0 (s, C1).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 127 [M+-Cl] (4), 108 (7), 106 (22), 99 (11), 98 (4), 91 (6), 83 (2), 71 
(5), 70 (15), 69 (5), 57 (100), 56 (7), 55 (25), 43 (26), 41 (40), 39 (15).
2-Acetyl-4-ethyl-3-oxooctansäureethylester (44)
Die Synthese wird wie in beschrieben Versuchsvorschrift 7.2.5 durchgeführt. Es werden dabei 
jeweils 10 mmol Magnesiumspäne (243 mg), Acetessigsäureethylester (1.3 g) und 2-Ethyl-
hexansäurechlorid (1.62 g) eingesetzt.
Ausbeute: nicht bestimmt
Allgemeine Daten: C14H24O4, FG = 256.34
1H-NMR  und  13C-NMR Messungen  wurden  nicht  durchgeführt,  da  das  Produkt  teilweise 
schon zu 5-Ethyl-2,4-nonandion (42) weiterreagiert war.
EIMS (70 eV): m/z (%) = 256 [M+] (8), 241 (12), 227 (3), 211 (27), 209 (22), 200 (22), 195 
(18), 181 (24), 168 (13), 167 (55), 158 (31), 157 (90), 155 (34), 154 (17), 149 (4), 139 (18), 
130 (29), 129 (62), 111 (30), 98 (17), 85 (13), 69 (27), 57 (62), 55 (30), 43 (100), 41 (32).
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5-Ethyl-2,4-nonandion (42)
Die  Synthese  erfolgte  analog  zur  Versuchsvorschrift  7.2.6.  Die  säulenchromatographische 
Reinigung erfolgt mit dem Laufmittel Pentan/Diethylether 80:1.
Ausbeute: 1.14 g (6.2 mmol, 62 %). Die Substanz liegt lt. 1H-NMR-Messung zu etwa 25 % in 
der 1,3-Diketoform vor und zu 75 % in der Enolform.
Allgemeine Daten: C11H20O2, FG = 184.28
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 15.5 (bs, OH), 5.48 (s, CH (3)), 3.58 (s, CH2 (3)), 2.36 (tt, CH 
(5), J = 8.1 Hz, J = 5.6 Hz), 2.24 (tt, CH (5), J = 5.8 Hz, J = 8.4 Hz), 2.11 (s, CH3 (1), 3H), 
1.19-1.65 (m, CH2 (6, 6´, 7, 8), 8H), 0.84-0.91 (m, CH3 (7´, 9), 6H).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 11.6, 11.7, 13.7, 13.8 (q, C7´, C9), 22.1, 23.2, 24.2, 25.4 (4t, 
C6, C6´, C7, C8), 25.1, 28.5 (q, C1), 47.1, 49.8 (d, C5), 59.7 (t, C3), 99.9 (d, C3), 176.5 (s, 
C2), 192.2 (s, C2), 196.7 (s, C4), 213.1 (s, C4).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 184 [M+] (3), 169 (1), 155 (1), 141 (3), 128 (29), 114 (7), 113 (8), 
100 (10), 86 (5), 85 (100), 71 (6), 70 (5), 57 (15), 55 (9), 43 (39), 41 (16).
HRMS: 184 [M+] ber. 184.1464 gef. 184.1449
FTIR: v [cm-1] = 2984 (s), 2942 (s), 2882 (m), 1714 (m), 1609 (s), 1459 (m), 1352 (w).
7.3.11 Synthese von 7-Ethyl-4,6-undecadion (45)
2-Butyryl-4-ethyl-3-oxooctansäureethylester (46)
Die Synthese wurde durchgeführt,  wie es in Versuchsvorschrift  7.2.5 beschrieben  ist.  Es 
wurden 243 mg Magnesiumspäne (10 mmol),  1.58 g 3-Oxohexansäureetylester (10 mmol) 
und 1.62 g 2-Ethylhexansäurechlorid (10 mmol) eingesetzt.
Ausbeute: nicht bestimmt
Allgemeine Daten: C16H28O4, FG = 284.39
1H-NMR  und  13C-NMR Messungen  wurden  nicht  durchgeführt,  da  das  Produkt  teilweise 
schon zu 7-Ethyl-4,6-undecandion weiterreagiert war.
EIMS (70 eV): m/z (%) = 284 [M+] (8), 269 (14), 241 (16), 228 (24), 185 (81), 98 (15), 71 
(100), 57 (56), 41 (61).
7-Ethyl-4,6-nonandion (45)
Die Versuchsvorschrift 7.2.6 fand für diese Synthese Verwendung. Das Rohprodukt wurde 
mit dem Laufmittel Pentan/Diethylether 60:1 säulenchromatographisch gereinigt.
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Ausbeute: 320 mg (1.5 mmol, 15 %).
Allgemeine Daten: C13H24O2, FG = 212.33
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 5.46 (s, CH2 (5)), 3.55 (s, CH (5)), 2.27 (t, CH2 (3), 2H, J = 
7.32 Hz), 2.03-2.09 (m, CH (7), 1H), 1.68-2.00 (m, CH2 (2, 8, 8´, 9, 10), 10H), 0.96 (t, CH3 (9
´), 3H, J = 7.39 Hz), 0.85-0.92 (m, CH3 (1,11), 6H).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 11.9 (q, C9´), 13.7, 13.9 (2q, C1, C11), 19.2 (t, C2), 22.8 (t, 
C8´), 25.9 (t, C10), 29.7 (t, C8), 32.2 (t, C9), 40.5 (t, C3), 50.2 (d, C7), 99.5 (t, C5), 194.8 (s, 
C6), 197.1 (s, C4).
EiMS (70 eV): m/z (%) = 212 [M+] (3), 169 (11), 156 (24), 142 (6), 128 (6), 113 (100),  97 
(9), 71 (31), 57 (24), 43 (29).
7.3.12 Synthese von 5-Ethyl-2,4-undecadion (47)
2-Ethyloctansäurechlorid (48)
Die Synthese erfolgt  aus  3.44 g 2-Ethylhexansäure (20 mmol)  und 3.56 g Thionylchlorid 
(30 mmol, 1.5 äq) nach Versuchsvorschrift 7.2.7.  
Ausbeute: ~ 4.2 g (quantitativ)
Allgemeine Daten: C10H19ClO, FG = 190.71
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 2.70 (tt, CH (2), 1H, J = 5.6 Hz, J = 7.8 Hz), 1.56-1.85 (m, 
CH2 (3 , 3´), 4H), 1.22-1.44 (m, CH2 (4 , 5, 6, 7), 8H), 0.94 (t, CH3 (4´), 3H, J = 7.2 Hz), 0.92 
(t, CH3 (6), 3H, J = 7.2 Hz).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 11.6 (q, C8), 13.9 (q, C4´), 22.1, 22.4, 23.2, 27.2, 29.0, 31.4 
(t, C3, C3´, C4, C5, C7, C7), 59.2 (d, C2), 178.1 (s, C1).
2-Acetyl-4-ethyl-3-oxodecansäureethylester (49)
Die Synthese ist in der Versuchsvorschrift 7.2.5 beschrieben, je 10 mmol Magnesiumspäne 
(243 mg), Acetessigsäureethylester (1.3 g) und  2-Ethyloctansäurechlorid (48, 1.9 g) werden 
in die Reaktion eingesetzt.
Ausbeute: nicht bestimmt
Allgemeine Daten: C16H28O4, FG = 284.39
1H-NMR  und  13C-NMR Messungen  wurden  nicht  durchgeführt,  da  das  Produkt  teilweise 
schon zu 5-Ethyl-2,4-undecadion weiterreagiert war.
EIMS (70 eV): m/z (%) = 284 [M+] (6), 269 (11), 241 (12), 228 (16), 211 (27), 195 (18), 181 
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(24), 167 (55), 158 (31), 157 (90), 155 (34), 154 (17), 149 (4), 139 (18), 130 (21), 98 (12), 85 
(11), 69 (13), 57 (57), 43 (100), 41 (36).
5-Ethyl-2,4-undecadion (47)
Die  Decarboxylierung erfolgt  analog  zur  Versuchsvorschrift  7.2.6.  Als  Laufmittel  für  die 
säulenchromatographische Aufreinigung dient Pentan/Diethylether 100:1.
Ausbeute: 1.44 g (6.8 mmol, 68 %).
Allgemeine Daten: C13H24O2, FG = 212.33
1H-NMR (400 MHz):  δ[ppm] = 15.6 (bs, OH), 5.46 (s, CH (3)), 3.59 (s, CH2 (3)), 2.36 (m, 
CH (5),  J = 6.1 Hz), 2.23 (tt, CH (5), J = 5.9 Hz, J = 8.0 Hz), 2.11 (s, CH3 (1), 3H), 1.21-1.66 
(m, CH2 (6, 6´, 7, 8, 9, 10), 12H), 0.86-0.90 (m, CH3 (7´, 11), 6H).
13C-NMR (100 MHz):  δ[ppm] = 11.7, 11.8, 13.6, 13.7 (q, C7´, C11), 22.2, 22.8, 23.2, 24.1, 
24.4, 25.8 (6t, C6, C6´, C7, C8, C9, C10), 25.2, 29.1 (q, C1), 47.4, 50.2 (d, C5), 60.1 (t, C3), 
99.7 (d, C3), 174.3 (s, C2), 193.6 (s, C2), 197.6 (s, C4), 214.3 (s, C4).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 212 [M+] (8), 197 (4), 183 (3), 155 (4), 141 (6), 128 (67), 113 (13), 
112  (23), 100 (19), 86 (6), 85 (100), 71 (10), 55 (13), 43 (28), 41 (17).
7.3.13 Synthese von 3,7-Dimethyl-4,6-nonandion (57)
2-Methylbutansäurechlorid (58)
Bei  0°C  werden  0.51  g  2-Methylbutansäure  (5  mmol)  mit  10  mL  Pentan  und  0.64  g 
Oxalyldichlorid vermischt. Nun wird über Nacht gerührt, wobei die Lösung langsam auftaut. 
Das Lösungsmittel wird unter vermindertem Druck am Rotationsverdampfer entfernt und das 
Rohprodukt wurde ohne weitere Aufreinigung und Analytik weiter eingesetzt.
Ausbeute: 610 mg (quantitativ)
Allgemeine Daten: C5H9OCl, FG = 120.57
1H-NMR und 13C-NMR Messungen wurden nicht durchgeführt.
EIMS (70 eV): m/z (%) = 120 [M+] (>1), 85 (100), 78 (37), 57 (87), 55 (30), 41 (84), 39 (40).
3,7-Dimethyl-4,6-nonandion (57)
Die  Reaktion  wird  analog  Versuchsvorschrift  7.2.8  durchgeführt.  Hierbei  werden  0.5  g 
3-Methyl-2-pentanon (5  mmol)  und das  2-Methylbutansäurechlorid  (58,  5  mmol)  aus  der 
vorherigen Reaktion eingesetzt. Das Laufmittel für die säulenchromatographische Trennung 
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ist Diethylether/Pentan 1:20.
Ausbeute: 130 mg (0.7 mmol, 14%)
Allgemeine Daten: C11H20O2, FG = 184.28
1H-NMR und 13C-NMR Messungen wurden nicht durchgeführt.
EIMS (70 eV): m/z (%) = 184 [M+] (10), 169 (2), 156 (8), 142 (2), 128 (8), 127 (100), 85 (9), 
69 (9), 57 (47), 43 (29).
7.3.14 Synthese von 2,8-Dimethyl-4,6-nonandion (59)
2,8-Dimethyl-4,6-nonandion (59)
Die Darstellung von 2,8-Dimethyl-4,6-nonandion aus 0.5 g 4-Methyl-2-pentanon (5 mmol) 
und  600  mg 3-Methylbutansäurechlorid  (60,  5  mmol)  wird  nach  Vorschrift  7.2.8  durch-
geführt. Ein Gemisch von Diethylether und Pentan im Verhältnis 1 zu 20 dient als Laufmittel.
Ausbeute: 515 mg (2.8 mmol, 56%)
Allgemeine Daten: C11H20O2, FG = 184.28
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 5.44 (s, CH (5)), 3.51 (s, CH2 (5)), 2.09-2.36 (m, CH2 (3,7), 
4H), 1.21-1.35 (m, CH (2, 8), 2H), 0.95 (d, CH3 (1, 2´, 9, 9´), J = 6.49 Hz, 12H).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 22.5 (4q, C1, C2´, C9, C9´), 26.3 (2d, C2, C8), 47.6 (2t, C3, 
C8), 100.7 (t, C5), 193.8 (2s, C4, C6).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 184 [M+] (8), 169 (18), 142 (16), 127 (100), 85 (61), 71 (30), 57 
(43), 43 (28).
7.3.15 Synthese von 2,2,6,6-Tetramethyl-3,5-heptandion (61)
2,2,6,6-Tetramethyl-3,5-heptandion (61)
Die  Reaktion  nach  Versuchsvorschrift  7.2.8  erfolgt  aus  500  mg  3,3-Dimethyl-2-butanon 
(5 mmol) und  600 mg 2,2-Dimethylpropansäurechlorid (5 mmol). Aufgrunde des größeren 
sterischen Anspruchs der Edukte wird die Reaktion bei -30°C statt bei -78°C durchgeführt.
Rohausbeute: 660 mg (3,6 mmol, 72%)
Allgemeine Daten: C11H20O2, FG = 184.28
1H-NMR und 13C-NMR Messungen wurden nicht durchgeführt.
EIMS (70 eV): m/z (%) = 184 [M+] (6), 169 (1), 141 (4), 127 (100), 109 (7), 99 (5), 81 (14), 
69 (9), 57 (23), 43 (58).
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7.3.16 Synthese von 3,6-Undecandion (62)
3-Benzyl-5-(2-hydroxyethyl)-4-methyl-1,3-thiazoliumchlorid (63)
In  einem  100  mL Dreihalskolben  werden  7.16  g  5-(2-Hydroxyethyl)-4-methyl-1,3-thiazol 
(50 mmol) mit 6.33 g frisch destilliertem Benzylchlorid (50 mmol) und 35 mL abs. Acetonitril 
zusammengegeben und 16 Stunden unter gelindem Sieden erhitzt. Nach Abkühlen fällt das 
Produkt als Feststoff aus und wird abgesaugt. Die Kristalle werden fünf mal mit Acetonitril 
gewaschen und dann am Hochvakuum bei 50°C getrocknet[128].
Ausbeute: 7.2 g (27 mmol, 54%)
Allgemeine Daten: C9H18O, FG = 269.8, F : 138°C (Lit[128], F : 139-140.5°C).
1-Octen-3-on (64)
Die Oxidation von 384 mg 1-Octen-3-ol (3 mmol) mit 1.466 g PDC (3.9 mmol, 1.3 äq.) wird 
analog Versuchsvorschrift 7.2.2 durchgeführt.
Ausbeute: 360 mg (2.85 mmol, 95 %)
Allgemeine Daten: C8H14O, FG = 126.19
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 7.27-7.30 (2dd, CH (1), 2H, J = 4.4 Hz, J= 5.8 Hz), 6.28 (dd, 
CH (2), 1H, J = 4.2 Hz, J = 10.5 Hz), 2.57 (t, CH2 (4), 2H, J = 7.4 Hz), 1.26- 1.72 (m, CH2 (5, 
6, 7), 6H), 0.89 (t, CH3 (8), 3H, J = 6.8 Hz).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 13.9 (q, C8), 22.4, 23.7, 31.4 (3t, C5, C6, C7), 39.6 (t, C4), 
127.8, 136.6 (2d, C1, C2), 201.1 (s, C3).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 126 [M+] (>1), 111 (4), 97 (36), 83 (15), 71 (12), 70 (96), 55 (100), 
43 (22), 41 (19), 39 (16).
3,6-Undecandion (62)
Diese  von  Stetter  et  al.  etablierte  Synthese[57-60] wird  in  einem  100  mL  Dreihalskolben 
durchgeführt.  Es  werden  204  mg  1-Octen-3-on  (64,  1.62  mmol)  in  30  mL abs.  Ethanol 
vorgelegt.  Dann werden 113 mg Propanal (2.4 mmol,  1.2 äq.),  93 mg Triethylamin (0.92 
mmol) und etwa 5 mg 3-Benzyl-5-(2-hydroxyethyl)-4-methyl-1,3-thiazoliumchlorid (63, 0.02 
mmol) hinzugegeben und es wird über Nacht gekocht. Dann wird das Lösungsmittel unter 
vermindertem Druck  am Rotationsverdampfer  entfernt.  Das  Rohprodukt  wird  mit  25  mL 
Diethylether  aufgenommen,  mit  50  mL  stark  verdünnter  Schwefelsäure  gewaschen.  Die 
wässrige Phase  wird nochmal mit  Diethylether  extrahiert,  die  vereinigte  organische Phase 
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wird über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wiederum abgezogen.
Ausbeute: 90 mg (0.49 mmol, 30 %)
Allgemeine Daten: C11H20O2, FG = 184.28
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 2.38-2.54 (m, CH2 (2, 4, 5, 7 ), 8H), 1.15-1.63 (m, CH2 (8, 9, 
10), 1.12 (t, CH3 (1), 3H, J = 7.3 Hz), 0.89 (t, CH3 (11), 3H, J = 7.2 Hz).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 13.9, 16.8 (2q, C1, C11), 22.4, 23.5 , 31.4 (3t, C8, C9, C10), 
35.6, 35.9, 36.0, 42.8 (4t, C2, C4, C5, C7), 209.8, 210.1 (2s, C3, C6).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 184 [M+] (4), 155 (23), 141 (6), 128 (100), 113 (83), 99 (47), 95 
(33), 85 (53), 71 (68), 57 (74), 55 (18), 43 (62), 41 (19).
7.3.17 Synthese von 4-Methyl-3,5-decandion (65)
2-Propionyl-3-oxopentansäuremethylester (66)
Die Synthese verläuft nach der Vorschrift 7.2.5, dabei werden je 10 mmol Magnesiumspäne 
(243 mg), 3-Oxopentansäuremethylester (1.3 g) und Hexansäurechlorid (1.34 g) eingesetzt.
Ausbeute: nicht bestimmt
Allgemeine Daten: C12H20O4, FG = 228.28
1H-NMR  und  13C-NMR Messungen  wurden  nicht  durchgeführt,  da  das  Produkt  teilweise 
schon zu 3,5-Decandion weiterreagiert war.
EIMS (70 eV): m/z (%) = 228 [M+] (4), 199 (71), 172 (28), 157 (56), 99 (100), 71 (38), 69 
(36), 57 (82), 55 (28), 43 (41).
3,5-Decandion (67)
Die Darstellung von 3,5-Decandion erfolgt nach Versuchsvorschrift 7.2.6.
Ausbeute: 980 mg (5.8 mmol, 58 %). 
Allgemeine Daten: C10H18O2, FG = 170.25
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] =  15.5 (bs, OH), 5.49 (s, CH (4)), 3.56 (s, CH2 (4)), 2.25-2.56 
(m, CH2 (2, 6), 6H), 1.22-1.66 (m, CH2 (7, 8, 9), 6H), 1.13 (t, CH3 (1), 3H, J = 7.5 Hz), 0.89 
(t, CH3 (10), 3H, J = 7.1 Hz).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 13.8, 13.9 (2q, C1, C10), 22.4, 25.4, 31.4, 31.5, 38.2 (5t, C2, 
C6, C7, C8, C9), 56.8 (d, C4), 98.3 (t, C4), 194.0, 195.6 (2s, C3, C5).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 170 [M+] (5), 152 (4), 141 (55), 128 (12), 127 (14), 114 (42), 99 
(100), 86 (16), 85 (30), 71 (24), 69 (16), 57 (57), 43 (35).
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4-Methyl-3,5-decandion (65)
In einem 25 mL Zweihalskolben werden 850 mg 3,5-Decandion (67, 5 mmol) in 10 mL abs. 
Tetrahydrofuran  vorgelegt.  Dann  werden  5  mmol  Natriumhydrid  (60%  in  Mineralöl) 
hinzugefügt.  Nach 30 Minuten ist  keine Gasentwicklung mehr  zu  beobachten.  Es werden 
2.84 g Methyliodid (20 mmol, 4 äq.) zugefügt und es wird über Nacht weitergerührt. Dann 
wird  mit  Wasser  hydrolysiert  und  drei  mal  mit  Diethylether  extrahiert.  Die  vereinigten 
organischen  Phasen  werden  noch  mal  mit  Wasser  gewaschen  und  über  Magnesiumsulfat 
getrocknet. Nachdem das Lösungsmittel unter vermindertem Druck am Rotationsverdampfer 
entfernt wird, wird das Rohprodukt an Kieselgel gereinigt.
Ausbeute: 635 mg (3.45 mmol, 69 %).
Allgemeine Daten: C11H20O2, FG = 184.28
H-NMR (400 MHz):  δ[ppm] = 3.67-3.74 (m, CH (4), 1H), 2.13-2.57 (m, CH2 (2, 4), 4H), 
1.18-1.87 (m, CH2, (7, 8, 9), 6H), 1.31 (d, CH3 (4´), 3H, J = 7.1 Hz), 1.13 (t, CH3 (1), 3H, J = 
7.4 Hz), 1.05 (t, CH3 (10), 3H, J = 7.3 Hz).
3C-NMR (100 MHz):  δ[ppm] = 12.7, 13.8, 22.4 (3q, C1, C4´, C10), 23.1, 25.6, 31.2, 34.7, 
41.4 (5t, C2, C6, C7, C8, C9), 60.6 (d, C4), 207.4, 207.8 (2s, C3, C5).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 184 [M+] (7), 155 (9), 128 (11), 113 (10), 99 (100), 86 (32), 72 (24), 
71 (66), 57 (81), 55 (18), 43 (69), 41 (22).
7.3.18 Synthesen von 4-Methyl-3,6-decandion (68)
1-Iod-2-hexanol (70)
In 30 mL abs. Pentan werden 895 mg Aluminiumtriiodid (2.2 mmol) vorgelegt. Unter starkem 
Rühren werden 200 mg 1,2 Epoxyhexan (69, 2 mmol) hinzugefügt. Der Reaktionsfortschritt 
wird  mittels  DC-Chromatographie  überprüft.  Nach  4.5  Stunden  wird  vorsichtig  mit  dest. 
Wasser hydrolysiert. Das Gemisch wird drei mal mit Pentan extrahiert. Die organische Phase 
wird  über  Magnesiumsulfat  getrocknet  und  das  Lösungsmittel  unter  vermindertem Druck 
entfernt.
Ausbeute: ~ 4.5 g (quantitativ)
Allgemeine Daten: C6H13IO, FG = 228.07
1H-NMR und 13C-NMR Messungen wurden nicht durchgeführt.
EIMS (70 eV): m/z (%) = 228 [M+] (>1), 227 (13), 211 (100), 183 (19), 169 (42), 155 (34), 
141 (6), 127 (5), 101 (24), 83 (86), 55 (67), 41 (45).
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1-Iod-2-hexanon (71)
Das  Iodhydrin  aus  der  vorherigen  Reaktion  (70)  wird  in  einem  25  mL Zweihalskolben 
vorgelegt, dann zunächst mit einer Mischung von 0.7 mmol einer 8%igen K2Cr2O7-Lösung in 
Wasser,  anschließend mit  verdünnter  Schwefelsäure versetzt.  Nach 4 Stunden Rühren bei 
Raumtemperatur wird mit 20 mL Wasser verdünnt. Die wässrige Phase wird mit Kochsalz 
gesättigt  und  zwei  mal  mit  Diethylether  extrahiert.  Die  organische  Phase  wird  über 
Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.
Ausbeute: 360 mg (1.6 mmol, 80 %).
Allgemeine Daten: C6H13IO, FG = 226.07
1H-NMR und 13C-NMR Messungen wurden nicht durchgeführt.
EIMS (70 eV): m/z (%) = 226 [M+] (4), 184 (29), 169 (26), 141 (29), 127 (18), 99 (56), 85 
(82), 57 (100), 41 (51).
4-Methyl-3,6-decandion (68)
In  einem 25 mL Dreihalskolben werden 86 mg 3-Pentanon (1 mmol) in  4 mL abs.  THF 
vorgelegt. Dann werden bei -78°C 1.1 mmol LiHMDS (1 M in THF, 1.1 mL) hinzugetropft. 
Es  werden  226 mg 1-Iod-2-hexanon  (1  mmol),  gelöst  in  1  mL THF,  hinzugegeben.  An-
schließend wird 2 Stunden gerührt, wobei die Reaktionsmischung auftaut. Nach Zugabe von 
10 mL dest. Wasser wird drei mal mit Diethylether extrahiert und die organische Phase über 
Magnesiumsulfat getrocknet. Daraufhin wird das Lösungsmittel  unter vermindertem Druck 
am Rotationsverdampfer abgezogen.
Ausbeute: lt. GC/MS ist in mehreren Versuchsdurchführungen kein Produkt entstanden.
Allgemeine Daten: C11H20O2, FG = 184.28
4-Methyl-6-hydroxy-3-decanon (72)
In  einem  50  mL  Dreihalskolben  werden  430  mg  3-Pentanon  (5  mmol)  in  15  mL  abs. 
Tetrahydrofuran vorgelegt. Dann wird mit einem Kältebad auf -78°C gekühlt und es werden 
5.25 mmol LiHMDS (1 M in THF, 5.25 mL) langsam hinzugetropft. Es wird noch 30 Minuten 
gerührt.  Daraufhin werden 500 mg 1,2-Epoxyhexan (69,  5 mmol) hinzugegeben und noch 
eine Stunde weitergerührt, wobei die Reaktionsmischung auftaut. Nach Zugabe von 10 mL 
dest. Wasser wird drei mal mit Diethylether extrahiert und die organische Phase wird über 
Magnesiumsulfat getrocknet. Daraufhin wird das Lösungsmittel  unter vermindertem Druck 
am Rotationsverdampfer abgezogen.
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Rohausbeute: 790 mg Produktgemisch
Allgemeine Daten: C11H22O2, FG = 186.29
1H-NMR und 13C-NMR Messungen wurden nicht durchgeführt.
EIMS (70 eV): m/z (%) = 186 [M+] (>1), 169 (4), 155 (6), 143 (41), 125 (10), 87 (26), 86 (36), 
57 (100).
4-Methyl-3,6-decandion (68, alternative Darstellung)
Die Oxidation von  4-Methyl-6-hydroxy-3-decanon zu 4-Methyl-3,6-decandion erfolgt nach 
Vorschrift  7.2.2, wobei  372 mg Produktgemisch (max. 2 mmol) aus der vorangegangenen 
Reaktion und 752 mg PDC (2 mmol) verwendet werden. 
Ausbeute: 350 mg Produktgemisch, nicht über Kieselgel in Reinsubstanz aufzutrennen.
Allgemeine Daten: C11H20O2, FG = 184.28
1H-NMR und 13C-NMR Messungen wurden nicht durchgeführt.
EIMS (70 eV): m/z (%) = 184 [M+] (3), 169 (5), 157 (12), 156 (100), 129 (14), 128 (26), 111 
(9), 100 (56), 86 (25), 71 (12), 57 (38).
7.3.19 Synthese von  4-Ethyl-2-methyl-3,5-octandion (73)
4-Methyl-3-oxo-2-propionylhexansäuremethylester (74)
Die Darstellung erfolgt analog zur Versuchsvorschrift 7.2.5, wobei 486 mg Magnesiumspäne 
(20 mmol), 2.6 g 3-Oxovaleriansäuremethylester (20 mmol) und 2.41 g 2-Methylbutansäure-
chlorid (58, 20 mmol) Verwendung fanden.
Ausbeute: 3.67 g (17 mmol, 86%)
Allgemeine Daten: C11H18O4, FG = 214.26
1H-NMR  und  13C-NMR Messungen  wurden  nicht  durchgeführt,  da  das  Produkt  teilweise 
schon  weiterreagiert war.
EIMS (70 eV): m/z (%) = 214 [M+] (5), 199 (1), 185 (20), 167 (17), 157 (51), 139 (5), 125 
(10), 111 (6), 101 (10), 89 (13), 85 (19), 69 (22), 57 (100).
3-Methyl-4,6-octandion (75)
Die Decarboxylierung erfolgt nach Versuchsvorschrift 7.2.6.
Ausbeute: 2.47 g (16 mmol, 93 %).
Allgemeine Daten: C9H16O2, FG = 156.22
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1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 15.3 (bs, OH), 5.49 (s, CH (5)), 2.31-2.36 (q, CH2 (7), 2H, J = 
7.5 Hz), 2.13-2.20 (m, CH (6), 1H), 1.34-1.74 (m, CH2 (2), 2H), 1.04-1.16 (m, CH3 (4´, 8), 
6H), 0.87-0.97 (m, CH3 (1), 3H).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 9.6 (q, C8), 11.7 (q, C1), 17.2 (q, 4´), 27.0 (t, C2), 31.7 (t, 
C7), 43.8 (d, C3), 97.4 (d, C5), 196.2 (s, C6), 197.3 (s, C4).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 156 [M+] (12), 127 (9), 99 (100), 81 (5), 69 (8), 57 (33), 43 (16), 41 
(12), 39 (7).
4-Ethyl-2-methyl-3,5-octandion (73)
In einem 25 mL Zweihalskolben werden 936 mg  3-Methyl-4,6-octandion (75,  6 mmol) in 
15 mL abs.  Tetrahydrofuran  vorgelegt.  Dann  werden  828  mg  Kaliumcarbonat  (6  mmol) 
hinzugegeben  und  es  wird  2  Stunden  gerührt.  Anschließend  werden  936  mg  Ethyliodid 
hinzugefügt  und das  Reaktionsgemisch wird 4 Stunden unter  Rückfluß  erhitzt,  dann über 
Nacht  weitergerührt.  Nun werden 20 mL Wasser  hinzugegeben und nach Phasentrennung 
wird die wässrige Phase noch drei Mal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigte organische 
Phase  wird  zwei  Mal  mit  ges.  Natriumchlorid-Lösung  gewaschen  und  anschließend  über 
Magnesiumsulfat getrocknet. 
Rohausbeute: 800 mg, es liegt ein 1 zu 1 Gemisch von Edukt (75) und Produkt (73) vor, 
welches kieselgelchromatographisch nicht zu trennen war.
Allgemeine Daten: C11H20O2, FG = 184.28
Das 1H-NMR konnte wegen des Substanzgemischs nicht ausgewertet werden.
13C-NMR (100 MHz):  δ[ppm] = 7.6, 11.6, 12.4, 15.9 (4q, C1, C4´, C6´, C8), ), 22.1, 22.2, 
25.7 (3t, C2, C5´, C7), 47.6 (d, C3), 68.4 (d, C5), 196.2 (s, C4), 197.3 (s, C6).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 184 [M+] (5), 127 (8), 100 (9), 85 (30), 71 (9), 57 (100), 41 (16).
7.3.20 Synthesen von  4-Ethyl-3,7-nonandion (76)
2-Ethyl-5-oxo-heptanal (77)
In 10 mL abs. Toluol werden 1.44 g frisch destillierter Butyraldehyd (20 mmol) zusammen 
mit 2.1 g 1-Penten-3-on (25 mmol) und 192 mg frisch destilliertem Diethylamin (4 mmol) 
vermischt  und  über  Nacht  im  Autoklaven  bei  80°C  gerührt.  Anschließend  werden  die 
leichtflüchtigen  Bestandteile  am Rotationsverdampfer  unter  vermindertem  Druck  entfernt. 
Das  Rohprodukt  wird  säulenchromatographisch  an  Kieselgel  aufgereinigt,  wobei  das 
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Laufmittel von Pentan zu Beginn auf Diethylether umgestellt wurde.
Ausbeute: 4.095 g (quantitativ)
Allgemeine Daten: C9H16O2, FG = 156.22
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] =  9.56 (d, CH (1), 1H), 2.36-2.51 (m, CH2 (4, 5), 4 H), 2.16-
2.23 (m, CH (2), 1H), 1.65-1.93 (m, CH2 (3, 3´), 4H), 1.05 (t, CH3 (7), 3H), 0.94 (t, CH3 (4´), 
3H).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 7.7 (q, C7), 11.3 (q, C4´), 21.9, 22.0 (2t, C3, C3´), 35.9 (t, 
C6), 39.3 (t, C4), 52.7 (t, C2), 204.8 (d, C1), 210.6 (s, C5).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 156 [M+] (1), 138 (3), 127 (6), 109 (6), 99 (20), 81 (30), 72 (46), 57 
(100), 43 (41).
4-Ethyl-3-hydroxy-6-nonanon (80)
Es werden 936 mg 2-Ethyl-5-oxo-heptanal (77, 6 mmol) in 10 mL abs. THF vorgelegt und 
dann 8 mL einer 1 M Ethylmagnesiumbromidlösung (8 mmol) hinzugefügt. Das Reaktions-
gemisch wird nun 2 Stunden unter Rückfluß erhitzt.  Der Reaktionsfortschritt  wird mittels 
Dünnschichtchromatographie verfolgt. Dann wird die Reaktionslösung auf 50 mL Eiswasser 
gegeben  und  der  enstehende  Niederschlag  mit  ges.  Ammoniumchloridlösung  gelöst.  Die 
wässrige Phase wird zwei mal mit Diethylether extrahiert,  die vereinigte organische Phase 
wird mit  Natriumhydrogencarbonatlösung und nochmals mit  Wasser gewaschen, bevor sie 
über Magnesiumsulfat getrocknet wird. Das Lösungsmittel wird nun am Rotationsverdampfer 
unter  vermindertem  Druck  entfernt,  bevor  das  Rohprodukt  säulenchromatographisch  an 
Kieselgel  aufgereinigt  wird.  Als  Laufmittel  für  diese  Trennung  findet  ein  Gemisch  von 
Diethylether und Pentan im Verhältnis 1 zu 10 Verwendung.
Ausbeute: 548 mg (2.9 mmol, 49 %)
Allgemeine Daten: C11H22O2, FG = 186.29
1H-NMR und 13C-NMR Messungen wurden nicht durchgeführt, da die beiden Diastereomere 
des Produktes nicht trennbar waren und die Auswertung erschwert haben.
EIMS (70 eV): m/z (%) = 168 [M+-H2O] (13), 157 (9), 139 (41), 111 (33), 100 (27), 85 (20), 
69 (100), 57 (96), 41 (40).
4-Ethyl-3,7-nonandion (77)
Die Oxidation erfolgt analog zur Versuchsvorschrift 7.2.2, wobei 548 mg 4-Ethyl-3-hydroxy-
6-nonanon (2.9  mmol)  und  1.618  g  PDC  (4.3  mmol,  1.48  äq.)  eingesetzt  werden.  Zur 
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säulenchromatographischen Reinigung an Kieselgel wird Pentan/Diethylether 5:1 verwendet.
Ausbeute: 400 mg eines nicht auftrennbaren Substanzgemisches
Allgemeine Daten: C11H20O2, FG = 184.28
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 2.37-2.45 (m, CH, CH2 (2, 4, 6, 8), 7H), 1.16-1.86 (m, CH2 (5, 
5´), 4H), 0.88 (3t, CH3 (1, 6´, 9), 9H).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 14.0, 14.0, 14.1 (3q, C1, C6´, C9), 15.3 (d, C4), 22.3, 22.4 
(2t, C5, C5´), 34.0, 34.1 (2t, C2, C8), 65.9 (t, C6), 193.1 (s, C7), 197.1 (s, C3).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 184 [M+] (5), 155 (6), 127 (17), 113 (8), 100 (7), 85 (5), 72 (7), 57 
(100), 41 (8).
7.3.21 Synthese von  4,5-Diethyl-3,6-octandion (81)
4-Ethyl-4-hepten-3-on (84)
In  einem  100  mL  Dreihalskolben  wird  eine  Lösung  aus  1.926  g  Propyltriphenyl-
phosphoniumbromid  (5  mmol)  in  25  mL  abs.  Tetrahydrofuran  und  20  mL abs.  1,2-Di-
methoxyethan  hergestellt  und  auf  -70°C  gekühlt.  Es  folgt  eine  langsame  Zugabe  von 
5.5 mmol n-BuLi (1.6 M in Hexan, 3.4 mL, 1.1 äq.). Es wird 60 Minuten bei -70°C gerührt, 
bevor 580 mg 3,4-Hexandion (83, 5 mmol) hinzugefügt werden. Das Reaktionsgemisch wird 
über Nacht gerührt, wobei es langsam auftaut. Dann werden 50 mL Wasser zugegeben und die 
wässrige Phase wird fünf mal mit  Diethylether extrahiert.  Die vereinigte organische Phase 
wird  zwei  mal  mit  Wasser  und  einmal  mit  ges.  Natriumchloridlösung  gewaschen.  Dann 
erfolgt die Trocknung der organischen Phase über Magnesiumsulfat.  Die Lösung wird am 
Rotationsverdampfer  eingeengt,  woraufhin  Triphenylphosphinoxid  ausfällt.  Nun  wird  das 
Rohprodukt säulenchromatographisch über Kieselgel gereinigt, wobei Pentan als Laufmittel 
für die Trennung verwendet wird.
Ausbeute:  200 mg (1.45  mmol,  29  %),  wobei  etwa 70  %  Z-Isomer  und 30  %  E-Isomer 
entstanden sind.
Allgemeine Daten: C9H16O, FG = 140.22
(Z)-Isomer:
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 5.49 (tt, CH (5), 1H, J = 2.8 Hz, J = 7.5 Hz), 2.53 (q, CH2 (2), 
2H, J = 7.3 Hz), 2.15 (m, CH2 (5´, 6), 4H), 0.85-1.37 (m, CH3 (1, 6´, 7), 9H).
3C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 7.8, 13.2 (2q, C6´, C7), 14.0 (q, C1), 18.9 (t, C6), 22.8 (t, C5
´), 34.2 (t, C2), 134.7 (d, C5), 142.3 (s, C4), 208.1 (s, C3).
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EIMS (70 eV): m/z (%) = 140 [M+] (32), 125 (3), 111 (37), 83 (18), 67 (10), 57 (10), 55 (100), 
41 (24).
(E)-Isomer:
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 6.54 (t, CH (5), 1H, J = 7.3 Hz), 2.6 (q, CH2 (2), 2H, J = 7.3 
Hz), 2.25 (m, CH2 (5´, 6), 4H), 0.85-1.37 (m, CH3 (1, 6´, 7), 9H).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 8.9, 13.5 (2q, 6´, 7), 14.3 (q, C1), 22.0 (t, C6), 27.2 (t, C5´), 
35.5 (t, C2), 142.6 (s, C4), 143.2 (d, C5), 202.3 (s, C3).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 140 [M+] (32), 125 (3), 111 (37), 83 (18), 67 (10), 57 (10), 55 (100), 
41 (24).
4,5-Diethyl-3,6-octandion (81)
Für diese Reaktion[57-60] nach Stetter et al. werden in 15 mL Ethanol 70 mg 4-Ethyl-4-hepten-
3-on (84, 0.5 mmol), 35 mg Propanal (0.6 mmol), 25 mg Triethylamin (0.25 mmol) und 3 mg 
Natriumcyanid (0.6 mmol) zusammengegeben. Das Reaktionsgemisch wird über Nacht bei 
70°C  unter  Rückfluß  erhitzt.  Dann  werden  die  leichtflüchtigen  Bestandteile  unter 
vermindertem Druck am Rotationsverdampfer entfernt. Der Rückstand wird mit Diethylether 
aufgenommen und mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt.  Die  wässrige  Phase  wird  noch 
zweifach  mit  Diethylether  extrahiert.  Die  organische  Phasen  werden  anschließend  über 
Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer abgezogen.
Rohausbeute: ungefähr 12 mg eines Substanzgemischs
Allgemeine Daten: C12H22O2, FG = 198.30
1H-NMR und 13C-NMR Messungen wurden nicht durchgeführt.
EIMS (70 eV):  m/z (%) = 198 [M+] (>1), 167 (>1), 138 (3), 110 (10), 100 (8), 82 (6), 57 
(100).
7.3.22 Synthesen von  5-Ethyl-2-nonen-4-on (86)
5-Ethyl-2-nonen-4-ol (87)
In einem 25 mL Zweihalskolben werden 60 mg (2.5 mmol) Magnesiumspäne, die zuvor mit 
wenig Jod  angeätzt  wurden, zusammen mit  10 mL abs.  Diethylether  vorgelegt.  Nun wird 
langsam eine Lösung aus 600 mg 3-Bromheptan (12, 2.51 mmol) in 15 mL abs. Diethylether 
hinzugetropft. Es wird gerührt, bis sich die Magnesiumspäne vollständig auflöst. Zu dieser 
Reaktionslösung  werden  dann  200 mg  (2.8  mmol)  Crotonaldehyd,  gelöst  in  5  mL 
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Diethylether, hinzugegeben und es wird noch 4 Stunden unter Rückfluß erhitzt,  wobei der 
Reaktionsfortschritt mittels DC überprüft wird. Das erkaltete Reaktionsgemisch wird mit 30 
mL Eiswasser hydrolysiert und die organische Phase wird mit ges. Ammoniumchloridlösung 
gewaschen.  Die  wässrige  Phase  wird  noch  zwei  Mal  mit  Diethylether  extrahiert.  Die 
vereinigte  organische  Phase  wird  mit  Natriumhydrogensulfit-  und  Natriumhydrogen-
carbonatlösung  und  dest.  Wasser  gewaschen,  bevor  sie  über  Magnesiumsulfat  getrocknet 
wird.  Dann  wird  das  Lösungsmittel  unter  vermindertem  Druck  am  Rotationsverdampfer 
abgezogen.  Anschließend  wird  das  Rohprodukt  säulenchromatographisch  über  Kieselgel 
gereinigt,  wobei  ein  Gemisch  von  Pentan  und  Diethylether  im  Verhältnis  20  zu  1  als 
Laufmittel verwendet wird.
Ausbeute: 270 mg (1.6 mmol, 46 %)
Allgemeine Daten: C11H20O, FG = 170.29
1H-NMR und 13C-NMR Messungen wurden nicht durchgeführt, da die beiden Diastereomere 
des Produktes nicht trennbar waren und die Auswertung erschwert haben.
EIMS (70 eV):  m/z (%) = 152 [M+-H2O] (<1), 127 (1), 114 (6), 95 (2), 81 (3), 72 (9), 71 
(100), 70 (5), 69 (5), 57 (10), 55 (7), 53 (5), 43 (14), 41 (17), 39 (5).
5-Ethyl-2-nonen-4-on (86)
Die Oxidation von 90 mg 5-Ethyl-4-nonanol (87, 0.54 mmol)  mit 270 mg PDC (0.8 mmol, 
1.5 äq.) erfolgt nach Versuchsvorschrift 7.2.2.
Ausbeute: 78 mg (0.46 mmol, 86 %)
Allgemeine Daten: C11H20O, FG = 168.27
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] =  6.89 (dq, CH (3), 1H, J = 15.6 Hz, J = 6.8 Hz), 6.21 (dq, CH 
(2), 1H, J = 15.6 Hz, J = 1.6 Hz), 2.58 (tt, CH (5), 1H, J = 5.5 Hz, J = 8.2 Hz), 1.90 (dd, CH3 
(1), 3H, J = 1.6 Hz J = 6.8 Hz), 1.15-1.66 (m, CH2 (6, 6´,7 , 8), 8H), 0.87 (t, CH3 (7´), 3H, J = 
7.1 Hz, 0.84 (t, CH3 (9), 3H,  J = 7.3 Hz).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 11.7, 13.7 (q, C7´, C9), 18.1 (q, C1), 22.6 (t, C8), 24.7 (t, C6
´), 29.5, 31.1 (t, C6, C7), 51.1 (d, C5), 131.1 (d, C2), 142.0 (d, C3), 204.0 (s, C4).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 168 [M+] (<1), 153 (2), 139 (1), 125 (3), 113 (3), 112 (30), 111 (3), 
98 (3), 97 (31), 70 (6), 69 (100), 57 (12), 55 (7), 43 (7), 41 (28), 39 (12).
HRMS: 168 [M+] ber. 168.1515 gef. 168.1479
FTIR: v [cm-1] = 3037 (w), 2949 (s), 2937 (s), 2881 (m), 1811 (vw), 1691 (m), 1634 (m), 1457 
(w), 1291 (w), 983 (vw).
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2-Iodoxybenzoesäure (IBX, 88)
Die Darstellung von IBX erfolgt analog zu der Synthese von Frigerio und Santagostino[74]. Zu 
einer Suspension von 41.19 g (73.5 mmol) Oxone (2 KHSO5/KHSO4/K2SO4) in 130 mL dest. 
Wasser werden 10 g (40 mmol) 2-Iodbenzoesäure gegeben. Die Reaktions-mischung wird auf 
70 °C erhitzt  und 3 Stunden bei dieser Temperatur gerührt.  Nach Abkühlen der farblosen 
Suspension auf 5 °C fällt das Produkt als feinkristalliner Feststoff aus und wird abfiltriert. Die 
Kristalle werden sechs mal mit 20 mL gekühltem dest. Wasser und zwei mal mit 20 mL kalten 
Aceton gewaschen. Der Feststoff wird im Exsikkator getrocknet.
Ausbeute: 8.74 g (31.2 mmol, 78 %)
Allgemeine Daten: C7H5O4I, FG = 280.02, F : 228°C (Lit[74,129], F : 226-234°C)
5-Ethyl-2-nonen-4-on (86, alternative Darstellung)
Die Oxidation verläuft nach Vorschrift 7.2.9, wobei 170 mg 5-Ethyl-4-nonanon (11, 1 mmol), 
57 mg p-Toluolsulfonsäure (0.3 mmol, 0.3 äq.), 290 mg Fluorbenzol (30 mmol) und 2.66 g 
IBX (10 mmol, 10 äq.) verwendet werden.
Ausbeute: 63 mg (0.38 mmol, 38 %)
Allgemeine Daten: C11H20O, FG = 168.27
7.3.23 Synthese von  5-Ethyl-2-undecen-4-on (89)
5-Ethyl-2-nonen-4-on (89)
Die Darstellung erfolgt,  wie in  Vorschrift  7.2.9 dargestellt.  Es werden 198 mg 5-Ethyl-4-
undecanon (16, 1 mmol), 57 mg p-Toluolsulfonsäure (0.3 mmol, 0.3 äq.), 290 mg Fluorbenzol 
(30  mmol)  und  2.66  g  IBX  (10  mmol,  10  äq.)  eingesetzt.  Es  konnte  jedoch  nur  ein 
Reaktionsumsatz  von  etwa  50%  erreicht  werden  und  das  Edukt  war  vom  Produkt 
säulenchromatographisch  nicht  trennbar.  Die  Auswertung  der  1H-NMR  und  13C-NMR 
Messungen wurde nur für den Bereich der Doppelbindung durchgeführt.
Ausbeute: 158 mg (0.81 mmol, 81 %)
Allgemeine Daten: C13H24O, FG = 196.33
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] =  6.92 (dq, CH (3), 1H, J = 15.2 Hz, J = 6.6 Hz), 6.24 (m, CH 
(2), 1H, J = 15.2 Hz).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 133.2 (d, C2), 144.1 (d, C3), 206.4 (s, C4).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 196 [M+] (2), 181 (3), 167 (2), 153 (2), 181 (2), 112 (27), 97 (18), 
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69 (100), 55 (14), 41 (55).
HRMS: 196 [M+] ber. 196.1828 gef. 196.1851
7.3.24 Synthese von  7-Ethyl-2-undecen-6-on (99)
1-Brom-3-butin (100)
Die Synthese erfolgt analog zur Versuchsvorschrift 7.2.1, wobei 52.8 g Triphenylphosphin 
(0.2 mol) und 32 g Brom (0.2 mmol) eingesetzt werden. Das 3-Butin-1-ol (7 g, 0.1 mol) wird 
zuvor noch mit 7.9 g Pyridin (0.1 mol) vermischt.
Ausbeute: 9.5 g (72 mmol, 72 %)
Allgemeine Daten: C4H5Br, FG = 132.99
1H-NMR (400 MHz):  δ[ppm] = 3.38 (t, CH2 (1), 2H,  J = 7.2 Hz), 2.43 (dt, CH2 (2),  2H, 
J = 7.4 Hz, J = 11.2 Hz), 1.98 (t, CH (4), 1H, J = 11.0 Hz).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 25.2 (t, C3), 29.1 (t, C1), 70.5 (s, C3), 79.2 (d, C4).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 134 [81Br-M+] (15), 132 [79Br-M+] (15), 107 (4), 105 (4), 95 (6), 93 
(6), 81 (6), 79 (6), 53 (100), 52 (19), 51 (16), 50 (21).
1-Iod-3-pentin (101)
Zunächst werden in einem 100 mL Dreihalskolben 36.25 g Diisopropylamin (36.25 mmol) in 
40 mL abs. THF vorgelegt.  Dann werden langsam 36.25 mmol n-BuLi (1.6 M in Hexan, 
22.7 mL,  1  äq.)  zugetropft  und  es  wird  noch  30  Minuten  bei  -30°C  gerührt.  Bei  dieser 
Temperatur werden 4.59 g 1-Brom-3-butin (100, 34.5 mmol) zugegeben und es wird noch 30 
Minuten gerührt. Dann werden 36.4 g Methyliodid (0.26 mol, 7.5 äq.) hinzugegeben. Nun 
wird die Mischung 42 Stunden unter Rückfluß erhitzt. Durch Zugabe von 50 mL Wasser wird 
hydrolysiert  und  die  organische  Phase  wird  noch  zweifach  mit  Wasser  gewaschen.  Die 
wässrige  Phase  wird  drei  mal  mit  Diethylether  extrahiert.  Daraufhin  wird  die  vereinigte 
organische  Phase  über  Magnesiumsulfat  getrocknet  und  unter  vermindertem  Druck  am 
Rotationsverdampfer vom Lösungsmittel befreit.
Ausbeute: 5.8 g (30 mmol, 87 %)
Allgemeine Daten: C5H7I, FG = 194.01
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 3.75 (m, CH2 (1), 2H, J = 3.5 Hz, J = 6.6 Hz), 1.85 (m, CH3 
(5), 3H, J = 3.5 Hz, J = 6.7 Hz), 1.21-1.33 (m, CH2 (2), 2H).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 2.5 (t, C1), 3.6 (q, C5), 31.5 (t, C2), 120.9 (s, C3), 143.1 (s, 
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C4).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 194 [M+] (8), 141 (2), 127 (14), 67 (100), 41 (40).
3-Pentin-1-ol (102)
In 20 mL dest. Wasser werden 388 mg 1-Iod-3-pentin (101, 2 mmol), 1.17 g Silber(I)iodid 
(5 mmol) vermischt und 72 Stunden kräftig gerührt[79]. Dann wird die wässrige Lösung fünf 
mal mit Diethylether extrahiert. Die organische Phase wird über Magnesiumsulfat getrocknet 
und wird der Diethylether am Rotationsverdampfer entfernt.
Ausbeute: 100 mg (1.2 mmol, 60 %)
Allgemeine Daten: C5H8O, FG = 84.12
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 3.68 (t, CH2 (1), 2H, J = 6.2 Hz), 2.40 (m, CH2 (2), 2H, J = 
2.6 Hz, J = 6.2 Hz), 1.87 (bs, OH (1), 1H), 1.80 (t, CH3 (5), J = 2.5 Hz).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 3.5 (q, C5), 21.2 (t, C2), 61.4 (t, C1), 75.5, 77.8 (2s, C3, C4).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 84 [M+] (17), 83 (3), 69 (7), 55 (12), 54 (100), 53 (42), 52 (12), 51 
(22), 50 (19), 39 (46).
(E)-3-Penten-1-ol (103)
In einem 25 mL Dreihalskolben werden 15 mL abs. Tetrahydrofuran mit 420 mg 3-Pentin-1-ol 
(102,  5  mmol)  vorgelegt.  Vorsichtig  werden 450 mg Lithiumaluminiumhydrid (12 mmol) 
hinzugegeben und es wird 72 Stunden unter Rückfluß erhitzt. Nun wird vorsichtig mit Wasser 
hydrolysiert. Es werden 10 mL 2N Natriumhydroxidlösung zugefügt. Nach Phasentrennung 
wird der wässrige Rückstand viermal mit Diethylether extrahiert. Die organische Phase wird 
über  Magnesiumsulfat  getrocknet  und  am  Rotationsverdampfer  wird  das  Lösungsmittel 
entfernt.
Ausbeute: 404 mg (4.7 mmol, 94 %)
Allgemeine Daten: C5H10O, FG = 86.13
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 5.36-5.61 (m, CH (3,4), 2H, J = 6.2 Hz, J = 2.4 Hz, J = 1.1 
Hz), 3.62 (t, CH2 (1), 2H, J = 6.2 Hz), 1.68 (m, CH3 (5), 3H, J = 2.5 Hz, J = 6.3 Hz), 1.46 (bs, 
OH (1), 1H), 1.23-1.38 (m, CH2 (2), 2H).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 18.1 (q, C5), 36.0 (t, C2), 62.1 (t, C1), 125.3, 129.1 (2q, C3, 
C4).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 86 [M+] (6), 68 (71), 67 (12), 57 (10), 56 (65), 55 (100), 53 (14), 41 
(54), 39 (56).
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(E)-1-Brom-3-penten (104)
Diese Synthese verläuft analog Versuchsvorschrift 7.2.1. Es werden 2.64 g Triphenylphosphin 
(10 mmol) und 1.6 g Brom (10 mmol) eingesetzt. Das (E)-3-Penten-1-ol (430 mg, 5 mmol) 
wird zuvor mit 395 mg Pyridin (5 mmol) vermischt.
Ausbeute: 670 mg (4.5 mmol, 90 %)
Allgemeine Daten: C5H9Br, FG = 149.03
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 5.38-5.60 (m, CH (3,4), 2H, J = 6.4 Hz, J = 1.2 Hz), 2.54 (m, 
CH2 (1), 2H, J = 6.8 Hz, J = 1.2 Hz), 1.68 (dq, CH3 (5), 3H, J = 1.3 Hz, J = 6.5 Hz), 1.19-1.35 
(m, CH2 (2), 2H).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 14.1 (q, C5), 22.3, 34.1 (2t, C1, C2), 127.7, 128.4 (2d, C3, 
C4).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 150 [81Br-M+] (8), 148 [79Br-M+] (8), 95 (5), 93 (5), 81 (3), 69 (100), 
68 (6), 67 (10), 55 (37), 53 (18), 41 (78), 39 (56).
7-Ethyl-2-undecen-6-on (99)
In einem 25 mL Zweihalskolben werden 108 mg (4.5 mmol) Magnesiumspäne, die zuvor mit 
wenig  Jod  angeätzt  wurden,  zusammen mit  0.5  mL abs.  Diethylether  vorgelegt.  Es  wird 
langsam eine Lösung aus  670 mg 1-Brom-3-penten  (104,  4.5  mmol,  aus  dem vorherigen 
Versuch) in 4 mL abs. Diethylether hinzugetropft, wobei sich die Magnesiumspäne auflöst. 
In einem zweiten Kolben werden 810 mg 2-Ethylhexansäurechlorid (43, 5 mmol) in 10 mL 
abs. Diethylether vorgelegt und auf 0°C gekühlt. Zu dieser Lösung wird langsam die Lösung 
des  Grignard-Reagenz  hinzugetropft.  Dann  wird  eine  Stunde  bei  0°C  gerührt.  Das 
Reaktionsgemisch wird mit 30 mL Eiswasser hydrolysiert und die wässrige Phase wird drei 
mal  mit  Diethylether  extrahiert.  Die  organische  Phase  wird  mit  dest.  Wasser  gewaschen, 
bevor  sie  über  Magnesiumsulfat  getrocknet  wird.  Dann  wird  das  Lösungsmittel  unter 
vermindertem Druck am Rotationsverdampfer abgezogen. 
Rohausbeute: wenige mg eines Substanzgemischs, in dem das 7-Ethyl-2-undecen-6-on (99) in 
Spuren vorkommt.
Allgemeine Daten: C13H24O, FG = 196.33
1H-NMR und  13C-NMR Messungen  wurden  nicht  durchgeführt,  da  das  Produkt  nicht  als 
Reinstoff isoliert werden konnte.
EIMS (70 eV): m/z (%) = 196 [M+] (3), 167 (1), 97 (62), 83 (6), 69 (100), 55 (77), 53 (17), 41 
(47).
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7.3.25 Synthese von  5-Ethyl-3-nonen-6-on (105)
2-Ethyl-3-hydroxy-hexanal (106)
Bei -10°C werden 19 mL Butyraldehyd (0.21 mol) in  40 mL abs.  Diethylether vorgelegt. 
Anschließend  werden  0.8  g  Kaliumhydroxid  (4.2  mmol),  gelöst  in  1.34  g  Methanol, 
zugetropft und 90 Minuten gerührt[84]. Nach Zugabe von 20 mL Eiswasser wird die Mischung 
drei  mal  mit  Diethylether  extrahiert.  Die  organische  Phase  wird  über  Magnesiumsulfat 
getrocknet  und  das  Lösungsmittel  am  Rotationsverdampfer  entfernt.  Dann  wird  im 
Hochvakuum destilliert.
Ausbeute: 10.1 g (0.07 mol, 66 %)
Allgemeine Daten:  C8H16O2, FG = 144.21
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 9.77 (d, CHO (1), 1H, J = 2.1 Hz), 9.75 (d, CHO (1), 1H, J = 
2.7 Hz), 3.96-4.01 (m, CH (2), 1H), 3.86-3.90 (m, CH (2), 1H), 2.23-2.48 (m, CH, CH2 (3, 4), 
3H), 2.1 (bs, OH (3), 1H), 0.91-1.86 (m, CH, CH2, CH3 (3´, 4´, 5, 6), 10 H).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 11.5 (q, C4), 13.9 (q, C6), 18.7 (t, C5), 19.2 (t, C3´), 19.5 (t, 
C3`), 36.6 (t, C4), 37.2 (t, C4), 58.7 (t, C2), 58.8 (t, C2), 70.6 (d, C3), 71.0 (d, C3), 205.6 (d, 
C1), 205.8 (d, C1).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 143 [M-H+] (>1), 98 (33), 83 (6), 72 (71), 57 (100), 53 (9), 43 (62), 
39 (34).
2-Ethyl-3-(tetrahydropyran-2-yloxy)-hexanal (109)
In 20 mL abs. Dichlormethan werden 720 mg vom zuvor hergestelltem 2-Ethyl-3-hydroxy-
hexanal  (106,  5  mmol)  vorgelegt.  Dann  werden  1.05  g  Dihydropyran  (108,  12.5  mmol, 
2.5 äq.)  und  eine  Spatelspitze  Pyridinium-p-toluolsulfonat  hinzugegeben  und  es  wird 
5 Stunden  bei  Raumtemperatur  gerührt[85-87].  Nach  Zugabe  von  20  mL  Wasser  und 
Phasentrennung wird die organische Phase mit ges. Natriumhydrogencarbonatlösung und ges. 
Natriumchlorid-lösung  gewaschen  und  über  Magnesiumsulfat  getrocknet.  Dann  wird  das 
Lösungsmittel  am  Rotationsverdampfer  entfernt.  Anschließend  wird  das  Rohprodukt 
säulenchromatographisch  an  Kieselgel  gereinigt,  wobei  Pentan/Diethylether  40:1  als 
Laufmittel verwendet wird.
Ausbeute: 640 mg (2.8 mmol, 56 %)
Allgemeine Daten:  C13H24O3, FG = 228.33
1H-NMR (400 MHz):  δ[ppm] = 9.71 (d, CHO (1), 1H,  J = 1.9 Hz), 9.70 (d, CHO (1), 1H, 
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J = 2.4 Hz), 4.55-4.75 (m, CH (4´´), 1H), 3.81-3.98 (m, CH, CH2 (3, 8´´), 3H), 1.18-1.86 (m, 
CH, CH2 (2, 3´, 4, 5´´, 7´´), 9H), 0.84-1.04 (m, CH2, CH3 (4´, 5, 6, 6´´), 10H).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 11.3 (q, C4´), 13.5 (q, C6), 18.5 (t, C5), 19.2 (t, C6´´), 21.7 (t, 
C7´´), 24.8 (t, C3´), 30.4 (t, C5´´), 34.9 (t, C4), 56.8 (d, C2), 62.2 (t, C8´´), 77.0 (d, C3), 98.6 
(d, C4´´), 204.7 (d, C1).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 228 [M+] (>1), 127 (5), 101 (8), 85 (100), 67 (8), 57 (35), 41 (29).
5-Ethyl-6-(tetrahydropyran-2-yloxy)-3-nonen (110)
In einem 50 mL Zweihalskolben werden bei  einer  Temperatur  von -70°C 1.19 g Propyl-
triphenylphosphoniumbromid (3.08 mmol) mit  380 mg Kalium-tert.-butanolat  (3.36 mmol, 
1.2 äq) zusammen in 20 mL abs. Tetrahydrofuran vermischt und 30 Minuten gerührt. Dann 
werden 630 mg des Produktes aus der vorherigen Reaktion (109, 2.8 mmol) zugetropft und 
die Lösung wird in einem Zeitraum von 2 Stunde auf Raumtemperatur gebracht. Dann wird 
durch Zugabe von Wasser aufgearbeitet.  Nach erfolgter Phasentrennung wird die wässrige 
Phase noch drei mal mit Diethylether extrahiert und die vereinigte organische Phase wird mit 
Wasser und ges. Natriumchloridlösung gewaschen. Nach Trocknung über Magnesiumsulfat 
wird das Lösungsmittel  wird unter vermindertem Druck am Rotationsverdampfer  entfernt. 
Anschließend wird das Rohprodukt säulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt, wobei 
ein Gemisch aus Pentan und Diethylether im Verhältnis 10 zu 1 als Laufmittel verwendet 
wird.
Ausbeute:  1.17  g  Produktgemisch,  nicht  trennbar,  (E)  und  (Z)-Isomere  der  vorher  vor-
handenen  Diastereomere.  Drei  Peaks  konnten  im  GC/MS  getrennt  werden,  sie  lieferten 
nahezu identische Massenspektren .
Allgemeine Daten:  C16H30O2, FG = 254.41
1H-NMR und  13C-NMR-Spektren wurden aufgrund der Vielzahl  der  untrennbaren Isomere 
nicht ausgewertet.
EIMS (70 eV): m/z (%) = 211 [M-C3H7+] (>1), 157 (3), 97 (4), 85 (100), 67 (10), 55 (17), 41 
(16).
5-Ethyl-3-nonen-6-ol (107)
Das gesamte Produktgemisch aus der vorherigen Reaktion (110, 1.17 g, maximal 2.8 mmol) 
wird  in  10  mL  Methanol  gelöst  und  mit  einer  Spatelspitze  Pyridinium-p-toluolsulfonat 
versetzt. Nun wird 60 Stunden gerührt[85-87]. Dann werden 20 mL Wasser hinzugefügt und die 
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wässrige Phase wird vier mal mit  Diethylether extrahiert.  Die organische Phase wird über 
Magnesiumsulfat  getrocknet  und  das  Lösungsmittel  wird  unter  vermindertem  Druck  am 
Rotationsverdampfer entfernt.
Ausbeute: 0.1 g Produktgemisch (maximal 0.61 mmol)
Allgemeine Daten:  C11H22O, FG = 170.29
Es wurde keine weitere Strukturaufklärung vorgenommen.
5-Ethyl-3-nonen-6-on (105)
Die  Oxidation  erfolgt  nach  Vorschrift  7.2.2,  wobei  das  gesamte  Produktgemisch  aus  der 
vorherigen Reaktion (maximal 0.61 mmol) und  340 mg PDC (0.9 mmol, 1.5 äq.) eingesetzt 
werden.
Ausbeute: wenige mg Produkt, wobei (E)- und (Z)-Isomere nicht trennbar waren, aber nahezu 
identische Massenspektren lieferten.
Allgemeine Daten:  C11H20O, FG = 168.28
1H-NMR und 13C-NMR-Spektren wurden nicht ausgewertet.
EIMS (70 eV): m/z (%) = 168 [M+] (4), 139 (11), 97 (12), 96 (8), 81 (10), 71 (100), 55 (61), 
53 (9), 43 (77), 41 (36), 39 (19).
7.3.26 Synthese von  5-Ethyl-2-nonen-6-on (111)
In 15 mL abs. Tetrahydrofuran werden 570 mg 4-Heptanon (5 mmol) vorgelegt. Bei einer 
Temperatur von 0°C werden dann 560 mg Kalium-tert.-butanolat (5 mmol) hinzugefügt und 
es wird noch 30 Minuten gerührt. Dann werden 1.55 g Crotylbromid (10 mmol, 2 äq.) addiert 
und  es  wird  über  Nacht  gerührt.  Es  werden  25  mL  Diethylether  hinzugefügt  und  die 
organische Phase wird zunächst mit Wasser gewaschen, anschließend über Magnesiumsulfat 
getrocknet.  Daraufhin  wird  das  Lösungsmittel  unter  vermindertem  Druck  am  Rotations-
verdampfer abgezogen. Das Rohprodukt wird säulenchromatographisch gereinigt. 
Ausbeute: 336 mg (2 mmol, 40 %)
Allgemeine Daten:  C11H20O, FG = 168.28
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 5.68 (dq, CH (2), 1H, J = 5.2 Hz, J = 11.2 Hz), 5.14 (m, CH 
(3), 1H, J = 5.4 Hz, J = 7.5 Hz), 2.36 (t, CH2 (7), 2H, J = 7.3 Hz), 2.12-2.32 (m, CH, CH2 (4, 
5), 3H, J = 7.4 Hz), 1.62 (dd, CH3 (1), 3H, J = 1.4 Hz, J = 11.2 Hz), 1.32-1.60 (m, CH2 (6´, 8), 
4H), 0.95 (t, CH3 (7´), 3H, J = 7.4 Hz), 0.88 (t, CH3 (9), 3H, J = 7.3 Hz).
13C-NMR (100 MHz):  δ[ppm] = 11.8, 13.1 (2q, C7´, C9), 17.0, 18.9 (2t, C6´, C7), 24.4 (q, 
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C1), 35.1 (t, C7), 43.5 (t, C4), 48.4 (d, C5), 123.3, 126.8 (2d, C2, C3), 211.4 (s, C1).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 168 [M+] (8), 153 (2), 139 (43), 125 (26), 97 (30), 81 (14), 71 (51), 
67 (12), 55 (100), 43 (64), 41 (40).
7.3.27 Synthese von  7-Ethyl-4-undecen-6-on (113)
Die Oxidation aus  99 mg 5-Ethyl-6-undecanon (26, 0.5 mmol), 38 mg  p-Toluolsulfonsäure 
(0.2 mmol, 0.4 äq.), 145 mg Fluorbenzol (15 mmol) und 1.33 g IBX (5 mmol, 10 äq.) erfolgt, 
wie in Versuchsvorschrift 7.29 beschrieben, nur daß die Reaktionszeitn 2 Tage beträgt. In 
mehreren  Ansätzen  konnte  jedoch  nur  ein  Reaktionsumsatz  von  maximal  0.5  % erreicht 
werden und das Edukt war vom Produkt nicht trennbar. Die Auswertung der  1H-NMR und 
13C-NMR Messungen konnte nicht durchgeführt werden.
Ausbeute: 70 mg eines Substanzgemisches, das das Produkt nur in Spuren enthielt.
Allgemeine Daten: C13H24O, FG = 196.33
MS (70 eV): m/z (%) = 196 [M+] (>1), 195 (1), 168 (2), 153 (4), 140 (30), 125 (6), 97 (100), 
69 (6), 55 (47), 41 (21).
HRMS: 196 [M+] ber. 196.1828 gef. 196.1851
FTIR: v [cm-1] = 2984 (s), 2942 (s), 2882 (m), 1714 (m), 1609 (s), 1459 (m), 1352 (w), 1229 
(w), 1156 (vw).
7.3.28 Synthese (S)-5-Ethyl-4-nonanon (S-11)
Methoxymethyl-1-(1-propyl-butylidenamino)-pyrrolidin (130)
Die Darstellung des SAMP-Hydrazons erfolgt nach Versuchsvorschrift 7.2.10, wobei 230 mg 
4-Heptanon (2 mmol) und 260 mg SAMP (2 mmol, 1 äq) verwendet werden.
Ausbeute: 414 mg (1.8 mmol, 92 %)
Allgemeine Daten: C13H26N2O, FG = 226.36
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 3.38 (dd, CH2 (5´´), 1H, J = 5.3 Hz, J = 9.2 Hz), 3.32 (s, CH3 
(6´´), 3H), 3.20 (dd, CH2 (5´´), 1H,  J = 7.1 Hz,  J = 9.2 Hz), 3.08-3.15 (m, CH2 (1´´), 1H), 
3.00-3.04 (m, CH2 (1´´), 1H), 1.43-2.47 (m, CH2 (1´, 2, 2´, 2´´, 3, 3´´), 12H), 0.93 (2t, CH3 (4, 
3´), 3H, 3H, J = 7.4 Hz, J = 7.4 Hz).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 13.7, 13.8 (2q, C3´, C4), 19.6, 20.7, 21.9, 23.5 (4t, C1´, C2, 
C2´´, C3), 32.4 (t, C3´´), 54.9 (t, C1´´), 59.1, 66.0 (d, C4´´, q, C6´´), 75.5 (t, C5´´), 171.6 (s, 
C1).
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EIMS (70 eV): m/z (%) = 226 [M+] (7), 211 (1), 182 (13), 181 (96), 141 (1), 112 (2), 96 (2), 
82 (3), 71 (8), 70 (100), 68 (6), 55 (6), 45 (14), 43 (20), 41 (25).
Methoxymethyl-1-(2-ethyl-1-propyl-hexylidenamino)-pyrrolidin (131)
Zur Alkylierung des Hydrazons 130 wird die Versuchsvorschrift 7.2.11 verwendet. Es werden 
226 mg Hydrazon 130 (1 mmol) und 220 mg Butyliodid (1.2 mmol) verwendet.
Ausbeute: 206 mg (0.73 mmol, 73 %)
Allgemeine Daten: C17H34N2O, FG = 282.47
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 3.34 (dd, CH2 (5´´´), 1H, J = 4.9 Hz, J = 8.8 Hz), 3.32 (s, CH3 
(6´´´), 3H), 3.20 (dd, CH2 (5´´´), 1H, J = 7.5 Hz, J = 8.7 Hz), 1.24-3.00 (m, CH (2, 4´´´), CH2 
(1´´´, 2´´, 3, 3´, 3´´, 3´´´, 4, 4´´´), 18H), 0.88, 0.93, 0.94 (3t, CH3 (1, 7´, 7´´), 3H, 3H, 3H, J = 
7.4 Hz, J = 7.4 Hz, J = 7.3 Hz).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 13.8, 14.1, 15.5 (3q, C4´, C4´´, C6), 22.1, 23.0, 24.2, 24.8, 
27.9, 30.9, 33.2, 34.1, 36.6 (10t, C1´´´, C2´´, C2´´´, C3, C3´, C3´´, C3´´´, C4,, C5), 43.0 (d, 
C2), 60.2, 67.0 (d, C4´´´, q, C6´´´), 174.7 (s, C1).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 282 [M+] (8), 267 (1), 251 (1), 239 (2), 238 (17), 237 (100), 226 (1), 
168 (3), 126 (12), 114 (4), 112 (2), 96 (2), 82 (3), 71 (6), 70 (67), 69 (5), 68 (5), 57 (37), 55 
(9), 45 (8), 43 (11), 41 (17).
(S)-5-Ethyl-4-nonanon (S-11)
Die Ozonolyse wird analog zu Versuchsvorschrift 7.2.12 durchgeführt. Es werden 206 mg 
Hydrazon 131 (0.73 mmol) eingesetzt.
Ausbeute: 120 mg (0.7 mmol, 95 %)
Allgemeine Daten: C11H22O, FG = 170.29
[α]20D : + 161° ee = 63.4 %
Die NMR- und massenspektrometrischen Daten sind beim racemischen 5-Ethyl-4-nonanons 
(11) aufgeführt.
7.3.29 Synthese (R)-5-Ethyl-6-undecanon (R-26)
Methoxymethyl-1-(1-pentyl-hexylidenamino)-pyrrolidin (132)
Die  Darstellung  des  SAMP-Hydrazons  aus  340  mg 6-Undecanon  (2  mmol)  und 260  mg 
SAMP (2 mmol) erfolgt, wie es in Vorschrift 7.2.10 beschrieben ist.
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Ausbeute: 497 mg (1.76 mmol, 88 %)
Allgemeine Daten: C17H34N2O, FG = 282.47
1H-NMR (400 MHz):  δ[ppm] = 3.38 (dd, CH2 (5´´), 1H,), 3.32 (s, CH3 (6´´), 3H), 3.20 (dd, 
CH2 (5´´), 1H), 2.98-3.19 (m, CH2 (1´´), 2H), 1.22-2.49 (m, CH (4´´), CH2 (1´, 2, 2´, 2´´, 3, 3´, 
3´´, 4, 4´, 5), 21H), 0.89 (2t, CH3 (5´, 6), 3H, 3H, J = 7.4 Hz, J = 7.4 Hz).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 15.36, 15.43 (2q, C5´, C6), 23.4, 23.9, 27.4, 28.1, 28.5, 31.8, 
33.1, 33.5, 37.4, 44.2, 56.4 (11t, C1´, C1´´, C2, C2´, C2´´, C3, C3´, C3´´, C4, C4´, C5), 60.5, 
67.3 (d, C4´´, q, C6´´), 77.1 (t, C5´´), 172.0 (s, C1).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 282 [M+] (5), 237 (100), 98 (51), 82 (3), 70 (10), 55 (10), 43 (26).
Methoxymethyl-1-(2-ethyl-1-pentyl-hexylidenamino)-pyrrolidin (133)
Die Reaktionsbedingungen sind in Versuchsvorschrift 7.2.11 dargestellt. Es werden 490 mg 
Hydrazon 132 (1.8 mmol) und 800 mg Butyliodid (5.6 mmol, 3 äq.) eingesetzt.
Ausbeute: 310 mg (1 mmol, 55 %)
Allgemeine Daten: C19H38N2O, FG = 310.52
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 3.48 (dd, CH2 (5´´´), 1H), 3.32 (s, CH3 (6´´´), 3H), 3.17 (dd, 
CH2 (5´´´), 1H), 1.18-3.00 (m, CH (2, 4´´´), CH2 (1´´, 1´´´, 2´´, 2´´´, 3, 3´, 3´´, 3´´´, 4, 4´´, 4´´´, 
5), 26H), 0.83, 0.88, 0.89, (3t, CH3 (4´, 5´´, 6), 3H, 3H, 3H).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 13.4, 15.3, 15.4 (3q, C4´, C5´´, C6), 23.1, 23.9, 24.4, 26.8, 
28.0, 28.6, 31.7, 32.3, 33.5, 33.6, 56.5 (11t, C1´´, C1´´´, C2´´, C2´´´, C3, C3´, C3´´, C3´´´, C4, 
C4´´, C5), 43.3 (d, C2), 60.3, 67.4 (d, C4´´´, q, C6´´´), 77.0 (t, C5´´´), 175.0 (s, C1).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 310 [M+] (6), 266 (16), 265 (100), 209 (3), 196 (3), 140 (3), 126 
(15), 98 (72),  82 (6), 70 (27), 57 (41), 41 (29).
(R)-5-Ethyl-6-undecanon (R-26)
Die Ozonolyse erfolgt nach Versuchsvorschrift 7.2.12, wobei 310 mg Hydrazon 133 (1 mmol) 
zur Reaktion gebracht werden. 
Ausbeute: 150 mg (0.78 mmol, 78 %)
Allgemeine Daten:  C13H26O, FG = 198.35
[α]20D : - 48° ee = 70.8 %
Die NMR- und massenspektrometrischen Daten sind bei  der  Darstellung des racemischen 
5-Ethyl-6-undecanons (26) aufgeführt.
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7.3.30 Synthesen zum (R)-5-Ethyl-2,4-nonandion (R-42)
Hexansäure-N,N-(isopropyloxazolidin)-amid (135)
In einem 25 mL Zweihalskolben wird eine Lösung von 450 mg (S)-Isopropyloxazolidin (134, 
3.5 mmol) in 10 mL abs. Tetrahydrofuran vorgelegt und auf -70°C gekühlt.  Dann werden 
3.5 mmol n-BuLi (2.2 mL einer 1.6 M Lösung in Hexan) hinzugegeben. Nach 30 Minuten 
Rühren werden auf einmal 515 mg Hexansäurechlorid (4.2 mmol) zugetropft. Nach weiteren 
30 Minuten bei -70°C wird die Reaktion über einen Zeitraum von 3 Stunden aufgetaut. Dann 
wird die Reaktion durch Zugabe von 20 mL ges. Ammoniumchloridlösung abgebrochen. Das 
Gemisch  wird  am  Rotationsverdampfer  eingeengt  und  der  Rückstand  wird  drei  mal  mit 
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden noch mit 20 mL 1N 
Natriumhydroxidlösung  und  mit  20  mL  ges.  Natriumchloridlösung  gewaschen  und  über 
Magnesiumsulfat getrocknet.
Ausbeute: 790 mg (3.48 mmol, 99 %)
Allgemeine Daten: C12H21NO3, FG = 227.30
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 4.18-4.55 (m, CH2 (2), 2H), 3.45-3.75 (m, CH2 (2´), 2H), 2.3-
2.4 (m, CH2 (3), 2H), 1.83-1.88 (m, CH (3´), 1H), 1.32-1.72 (m, CH (4´), CH2 (4,5), 5H), 0.91 
(d, CH3 (5´, 5´´), 6H, J = 7.0 Hz), 0.88 (t, CH3 (6), 3H, J = 7.1 Hz).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 13.9, 14.7, 17.9 (3q, C5´, C5´´, C6), 22.4 (t, C5), 24.2 (t, C4), 
28.4 (d, C4´), 31.3 (t, C3), 35.5 (t, C2), 58.4 (d, C3´), 63.3 (t, C2´), 154.0 (C1´), 173.4 (s, C1).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 227 [M+] (2), 184 (22), 171 (29), 142 (4), 130 (14), 99 (100), 86 
(11), 85 (15), 71 (32), 55 (17), 43 (48), 41 (31).
2-Ethylhexansäure-N,N-(isopropyloxazolidin)-amid (136)
Bei einer Temperatur von -78°C werden in einem 25 mL Zweihalskolben werden 120 mg 
Diisopropylamin (1.18 mmol) vorgelegt. Langsam werden nun 1.18 mmol n-BuLi (0.75 mL 
einer 1.6 M Lösung in Hexan) hinzugegeben und 30 Minuten gerührt. Zu dieser LDA-Lösung 
werden nun 250 mg des Oxazolidions 135 (1.1 mmol) gegeben und es wird noch eine Stunde 
bei  -78°C  weitergerührt.  Dann  wird  die  Reaktionsmischung  auf  0°C  gebracht  und  nach 
Zugabe von 2.57 g frisch destilliertem Ethyliodid (16.5 mmol, 15 äq.) wird noch 4 Stunden 
gerührt.  Dann wird die Reaktion durch Zugabe von 20 mL ges.  Ammoniumchloridlösung 
abgebrochen. Das Gemisch wird am Rotationsverdampfer eingeengt und der Rückstand wird 
drei mal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigte organische Phase wird nacheinander mit 
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20 mL  dest.  Wasser,  20  mL  ges.  Natriumhydrogensulfitlösung,  20  mL  ges.  Natrium-
hydrogencarbonatlösung  und  20  mL  ges.  Natriumchloridlösung  gewaschen.  Nach  dem 
Trocknen  über  Magnesiumsulfat  wird  das  Lösungsmittel  unter  vermindertem  Druck  am 
Rotationsverdampfer abgezogen.
Ausbeute: 219 mg (0.86 mmol, 78 %)
Allgemeine Daten: C14H25NO3, FG = 255.36
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 4.18-4.45 (m, CH (2), 1H), 3.44-3.71 (m, CH2 (2´), 2H), 1.21-
3.02 (m, CH (3´´, 4´´), CH2 (3, 3´, 4, 5), 10H), 0.85-0.98 (m, CH3 (4´, 5´´, 5´´´, 6).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 11.3, 14.0, 14.6, 18.0 (4q, C4´, C5´´, C5´´´, C6), 22.9 (t, C5), 
25.7 (t, C4), 28.5 (d, C4´´), 29.6, 31.0 (t, C3, C3´), 35.7 (t, C2), 58.6 (d, C3´´), 63.0 (t, C2´´), 
153.7 (C1´´), 176.8 (s, C1).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 255 [M+] (4), 227 (3), 212 (3), 199 (11), 184 (5), 130 (100), 127 
(29), 111 (6), 99 (19), 98 (47), 86 (22), 83 (22), 69 (20), 57 (79), 55 (46), 43 (39), 41 (54).
(R)-2-Ethylhexansäure (137)
In einem 25 mL Zweihalskolben werden 270 mg des Oxazolidions 136 (1.1 mmol) in 6 mL 
Tetrahydrofuran und 2 mL dest. Wasser vorgelegt. Bei 0°C erfolgt die Zugabe einer Mischung 
von 4 mmol H2O2 (0.5 mL einer 30%igen wässrigen Lösung) und 52 mg Lithiumhydroxid 
(2.2 mmol), gelöst in 0.8 mL dest. Wasser. Es wird noch eine Stunde bei 0°C gerührt. Nun 
erfolgt die Zugabe einiger Tropfen einer ges. Na2S2CO3-Lösung, dann wird die Lösung am 
Rotationsverdampfer eingeengt. Der Rückstand wird drei mal mit Dichlormethan extrahiert 
und die organische Phase wird verworfen.  Anschließend wird die  stark basische wässrige 
Phase mit konz. Salzsäure angesäuert und drei mal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigte 
organische  Phase  wird  über  Magnesiumsulfat  getrocknet  und  das  Lösungsmittel  am 
Rotationsverdampfer entfernt.
Ausbeute: 54 mg eines Gemisches, das das Produkt nur in Spuren enthielt
Allgemeine Daten: C8H16O2, FG = 144.21
1H-NMR und  13C-NMR Messungen  wurden  nicht  durchgeführt,  da  das  Produkt  nicht  als 
Reinsubstanz isoliert wurde.
EIMS (70 eV): m/z (%) = 144 [M+] (>1), 127 (3), 116 (20), 101 (23), 88 (100), 73 (96), 69 
(12), 57 (32), 55 (26), 43 (18), 41 (34).
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(R)-2-Ethylhexanol (138)
In 15 mL abs. Diethylether werden 100 mg Lithiumaluminiumhydrid (2.6 mmol) vorgelegt. 
Dann werden langsam 460 mg des Oxazolidions  136 (1.8 mmol)  zugegeben und es wird 
3 Stunden  unter  Rückfluß  erhitzt.  Dann  wird  vorsichtig  mit  Eiswasser  hydrolysiert.  Die 
wässrige Phase wird drei  mal mit  Diethylether extrahiert.  Die vereinigte organische Phase 
wird mit ges. Natriumchloridlösung gewaschen und über Magnesiumsulfat getrocknet.
Ausbeute: 154 mg eines Gemisches
Allgemeine Daten: C8H18O, FG = 130.23
1H-NMR und  13C-NMR Messungen  wurden  nicht  durchgeführt,  da  das  Produkt  nicht  als 
Reinsubstanz isoliert wurde.
EIMS (70 eV): m/z (%) = 130 [M+] (>1), 112 (5), 98 (8), 83 (20), 70 (23), 57 (100), 55 (35), 
43 (57), 41 (68).
(R)-2-Ethylhexansäure (137, alternativer Syntheseweg)
In einem 25 mL Zweihalskolben wird das Gemisch des (R)-2-Ethylhexanols (138) aus der 
vorhergegangenen  Reaktion  (maximal  1.18  mmol)  zusammen  mit  980  mg  Pyridinium-
dichromat  (3 mmol)  in 15 mL abs.  DMF vermischt  und über Nacht  bei  Raumtemperatur 
gerührt. Dann werden 20 mL Wasser hinzugegeben und es wird drei mal mit Diethylether 
extrahiert. Die vereinigte organische Phase wird noch mal mit Wasser gewaschen und über 
Magnesiumsulfat  getrocknet.  Dann  wird  das  Lösungsmittel  am  Rotationsverdampfer 
abgezogen und das Rohprodukt wird säulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt, wobei 
Diethylether als Laufmittel dient.
Ausbeute: 130 mg eines Gemisches
Allgemeine Daten: C8H16O2, FG = 144.21
Die weiteren Synthesestufen sind nicht erläutert, da sie keine oder nur sehr kleine Ausbeuten 
lieferten und ähnliche Synthesen für andere Produkte beschrieben sind.
Methoxymethyl-1-(hexylidenamino)-pyrrolidin (140)
Die  Versuchsdurchführung  erfolgt  analog  Vorschrift  7.2.10,  es  werden  1.01  g  frisch 
destilliertes Hexanal (139, 10.1 mmol) und 1.3 g (S)-1-Amino-2-(methoxymethyl)-pyrrolidin 
(10 mmol) verwendet.
Ausbeute: ~2.47 g (quantitativ)
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Allgemeine Daten: C12H24N2O, FG = 212.33
1H-NMR (400 MHz):  δ[ppm] =  6.01 (s, CH (1), 1H), 3.34 (dd, CH2 (5´), 1H,  J = 5.6 Hz, 
J = 9.1 Hz), 3.26 (s, CH3 (6´), 3H), 3.19 (dd, CH2 (5´), 1H, J = 6.8 Hz, J = 9.2 Hz), 2.99-3.15 
(m, CH2 (1´), 2H),  1.34-2.52 (m, CH (4´), CH2 (2, 2´, 3, 3´, 4, 5), 15H), 0.88 (t, CH3 (6), 3H, 
J = 7.2 Hz).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 14.1 (q, C6), 20.9, 21.8, 27.4, 28.0, 30.1, 31.8 (6t, C2, C2´, 
C3, C3´, C4, C5), 53.8 (t, C1´), 60.2 (q, C6´), 65.9 (d, C4´), 76.1 (C5´), 135.2 (s, C1).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 212 [M+] (4), 168 (13), 167 (100), 123 (1), 109 (2), 82 (3), 70 (25), 
55 (6), 41 (13).
Methoxymethyl-1-(2-ethyl-hexylidenamino)-pyrrolidin (141)
Die Alkylierung des Hydrazon 140 erfolgt nach Versuchsvorschrift  7.2.11.  Es werden die 
vollständigen 10 mmol Hydrazon aus der vorangegangenen Reaktion eingesetzt.
Ausbeute: ~3.97 g Rohprodukt, kein Edukt mehr vorhanden
Allgemeine Daten: C14H28N2O, FG = 240.38
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] =  5.96 (s, CH (1), 1H), 3.36 (dd, CH2 (5´´), 1H), 3.27 (s, CH3 (6
´´), 3H), 3.19 (dd, CH2 (5´´), 1H), 3.01-3.15 (m, CH2 (1´´), 2H),  1.33-2.48 (m, CH (2, 4´´), 
CH2 (2´´, 3, 3´, 3´´, 4, 5), 17H), 0.87, 0.89 (2t, CH3 (4´, 6), 3H, 3H, J = 7.3 Hz, J = 7.4 Hz).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 11.3, 13.8 (2q, C4´, C6), 21.3, 21.9, 27.4, 28.3, 30.8, 32.2 (6t, 
C2´´, C3, C3´, C3´´, C4, C5), 44.7 (d, C2), 54.5 (t, C1´´), 60.2 (q, C6´´), 65.1 (d, C4´), 75.4 
(C5´), 141.2 (s, C1).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 240 [M+] (4), 195 (100), 123 (4), 82 (3), 70 (27), 57 (14), 41 (14).
(R)-2-Ethylhexanal (142)
Die Ozonolyse wird analog zur Versuchsvorschrift 7.1.12 durchgeführt, wobei das gesamte 
Rohprodukt aus der vorherigen Reaktion (10 mmol) eingesetzt wird.
Ausbeute: 1.26 g (9.8 mmol, 98 %)
Allgemeine Daten: C8H16O, FG = 128.21
1H-NMR (400 MHz):  δ[ppm] = 9.7 (s,  CHO (1),  1H),  2.43 (tt,  CH (2),  1H,  J = 5.8 Hz, 
J = 8.2 Hz), 1.21-1.65 (m, CH2 (3, 3´, 4, 5), 8H), 0.96 (t, CH3 (4´), 3H, J = 7.2 Hz), 0.87 (t, 
CH3 (6), 3H, J = 7.3 Hz).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 10.8 (q, C4´), 14.2 (q, C6), 22.3, 22.9, 28.8, 30.1 (4t, C3, C3
´, C4, C5), 53.8 (d, C2), 206.8 (s, C1).
Experimenteller Teil 166
EIMS (70 eV): m/z (%) = 128 [M+] (1), 82 (3), 72 (91), 57 (100), 55 (15), 43 (40), 41 (48), 39 
(20).
(R)-2-Ethylhexansäure (137, zweiter alternativer Syntheseweg)
In einem 25 mL Zweihalskolben  werden 1.26  g (R)-2-Ethylhexanal  (142,  9.8  mmol)  zu-
sammen mit 4.14 g Pyridiniumdichromat (11 mmol) und 15 mL abs. DMF vermischt und über 
Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Dann werden 20 mL Wasser hinzugegeben und es wird 
drei  mal  mit  Diethylether  extrahiert.  Die  vereinigte  organische  Phase  wird  noch mal  mit 
Wasser gewaschen und über Magnesiumsulfat getrocknet. Dann wird das Lösungsmittel am 
Rotationsverdampfer  abgezogen  und  das  Rohprodukt  wird  säulenchromatographisch  an 
Kieselgel gereinigt, wobei Diethylether als Laufmittel dient.
Ausbeute: 586 mg (4.07 mmol, 47 %)
Allgemeine Daten: C8H16O2, FG = 144.21
1H-NMR (400 MHz):  δ[ppm] = 11.7 (bs, OH (1), 1H), 2.29 (tt,  CH (2), 1H,  J = 5.5 Hz, 
J = 8.5 Hz), 1.29-1.71 (m, CH2 (3, 3´, 4, 5), 8H), 0.94 (t, CH3 (4´), 3H, J = 7.4 Hz), 0.89 (t, 
CH3 (6), 3H, J = 7.0 Hz).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 11.7 (q, C4´), 13.9 (q, C6), 22.6, 25.2, 29.5, 31.4 (4t, C3, C3
´, C4, C5), 47.1 (d, C2), 183.0 (s, C1).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 144 [M+] (>1), 127 (3), 116 (20), 101 (23), 88 (100), 73 (96), 69 
(12), 57 (32), 55 (26), 43 (18), 41 (34).
(R)-2-Ethylhexanchlorid (R-43)
In einem 25 mL Zweihalskolben mit Rückflußkühler werden 586 mg (R)-2-Ethylhexansäure 
(137, 4.07 mmol) in 5 mL abs. Toluol gelöst. Dann werden 1.27 g Oxalyldichlorid (10 mmol, 
2.45 äq.) hinzugegeben und es wird 2 Stunden unter Rückfluß erhitzt. Anschließend wird das 
Rohprodukt unter vermindertem Druck am Rotationsverdampfer vom Lösungsmittel und vom 
überschüssigem Oxalyldichlorid befreit.
Ausbeute: 276 mg (1.7 mmol, 42 %)
Allgemeine Daten: C8H15ClO, FG = 162.66
Die  1H-NMR-  und  13C-NMR-Daten  sowie  das  Massenspektrum  entsprechen  denen  des 
racemischen 2-Ethylhexansäurechlorids (43).
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4-Hydroxy-2-nonanon (143)
Bei einer Temperatur von -80°C wird in einem 50 mL Dreihalskolben ein Gemisch aus 30 mL 
abs. Tetrahydrofuran und 280 mg Aceton (5 mmol) vorgelegt. Nun werden langsam 5 mmol 
LiHMDS (5 mL einer 1 M Lösung in THF) hinzugefügt und es wird noch eine Stunde bei 
konstanter Temperatur weitergerührt.  Dann werden 500 mg Hexanal (139,  5 mmol) zuge-
geben  und  es  wird  noch  3  Stunden  gerührt,  wobei  die  Reaktionsmischung  auf  Raum-
temperatur kommt. Dann werden 20 mL ges. Ammoniumchloridlösung hinzugegeben. Die 
wässrige Phase wird zwei mal mit Diethylether extrahiert. Anschließend wird die  organische 
Phase mit  dest.  Wasser gewaschen, bevor sie über Magnesiumsulfat  getrocknet wird.  Das 
Lösungsmittel wird unter vermindertem Druck am Rotationsverdampfer entfernt. 
Ausbeute: 310 mg (1.9 mmol, 39 %)
Allgemeine Daten: C9H18O2, FG = 158.24
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 3.91-3.96 (m, CH (4), 1H), 2.42-2.54 (m, CH2 (3), 2H), 2.16 
(s, CH3 (1), 3H), 1.32-1.76 (m, CH2 (5, 6, 7, 8), 8H), 0.89 (t, CH3 (9), 3H, J = 7.3 Hz).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 13.9 (q, C9), 21.8, 23.9, 31.8, 39.2 (4t, C5, C6, C7, C8), 30.2 
(q, C1), 52.1 (t, C2), 65.4 (d, C4), 205.8 (C2).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 140 [M+-H2O] (1), 125 (2), 111 (2), 97 (4), 81 (41), 58 (18), 55 (26), 
43 (100), 41 (22).
2,4-Nonandion (41, alternativer Syntheseweg):
In 5 mL abs. Dichlormethan werden 250 mg Oxalyldichlorid (1.96 mmol) gelöst und auf eine 
Temperatur  von  -60°C  gebracht.  Dann  wird  eine  Lösung  von  305  mg Dimethylsulfoxid 
(3.92 mmol) in 1 mL abs. Dichlormethan langsam hinzugetropft, wobei eine Gasentwicklung 
zu beobachten ist. Nachdem die Reaktionsmischung für 2 Minuten gerührt wird, erfolgt die 
Zugabe  von  276  mg  4-Hydroxy-2-nonanon  (143,  1.75  mmol),  gelöst  in  2  mL  abs. 
Dichlormethan.  Es  wird  weitere  15  Minuten  bei  -60°C  gerührt,  danach  werden  890  mg 
Triethylamin (8.8 mmol) hinzugegeben und es wird nochmal 15 Minuten bei -60°C gerührt. 
Dann wird  die  Reaktionslösung innerhalb  von 45 Minuten auf  Raumtemperatur  gebracht. 
Nach  Zugabe  von  7  mL  dest.  Wasser  wird  die  Mischung  zwei  mal  mit  je  50  mL 
Dichlormethan extrahiert. Nun wird die organische Phase mit verdünnter Salzsäure und mit 
ges. Natriumchloridlösung gewaschen. Nach dem Trocknen über Magnesiumsulfat wird das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen.
Ausbeute: wenige mg in einem nicht trennbaren Substanzgemisch
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Allgemeine Daten: C9H16O2, FG = 156.22
Die 1H-NMR- und 13C-NMR-Daten sowie das Massenspektrum entsprechen denen des zuvor 
synthetisierten 2,4-Nonandions (41).
3-Oxooctansäureethylester (144)
In  einem  50  mL  Zweihalskolben  werden  bei  Raumtemperatur  150  mg  Zinn(II)chlorid 
(0.8 mmol)  und  1  g  Diazoessigsäureethylester  (8.8  mmol)  in  20  mL abs.  Dichlormethan 
vorgelegt. Dazu wird vorsichtig eine Mischung von 800 mg Hexanal (139, 8 mmol) und 2 mL 
abs.  Dichlormethan  hineingetropft,  wobei  eine  heftige  Gasentwicklung zu  beobachten  ist. 
Nach einer Stunde Rühren werden nochmal 80 mg Zinn(II)chlorid (0.43 mmol) hinzugefügt 
und es wird noch 2 Stunden bei Raumtemperatur weitergerührt.  Dann werden 20 mL ges. 
Natriumchloridlösung hinzugegeben und die wässrige Phase wird drei mal mit Diethylether 
extrahiert.  Die organische Phase wird über Magnesiumsulfat  getrocknet  und das Lösungs-
mittel am Rotationsverdampfer entfernt.
Ausbeute: 1.44 g (7.8 mmol, 97 %)
Allgemeine Daten: C10H18O3, FG = 186.25
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 4.22 (q, CH2 (1´), 2H, J = 7.2 Hz), 3.39 (s, CH2 (2), 2H), 2.39-
2.43 (m, CH2 (4), 2H), 1.18-1.63 (m, CH2 (5, 6, 7), 6H), 1.27 (t, CH3 (2´), 3H, J = 7.4 Hz), 
0.90 (t, CH3 (8), 3H, J = 7.4 Hz).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 13.7, 14.0 (2q, C2´, C8), 22.3 (t, C7), 27.2, 30.9 (2t, C5, C6), 
43.2 (t, C4), 48.6 (t, C2), 61.4 (t, C1´), 168.0 (s, C1), 204.1 (s, C3).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 186 [M+] (1), 168 (1), 143 (7), 130 (41), 115 (8), 99 (50), 88 (30), 
84 (32), 71 (38), 69 (22), 55 (21), 43 (100).
3-Oxooctansäure (145)
In einem 50 mL Zweihalskolben mit Rückflußkühler werden 3-Oxooctansäureethylester (144, 
7.8 mmol), das Produkt der vorherigen Reaktion, und 448 mg Kaliumhydroxid (8 mmol) mit 
20  mL  Methanol  vermischt  und  4  Stunden  unter  Rückfluß  erhitzt.  Danach  wird  über 
10 Minuten  ein  steter  Strom  von  Kohlendioxid  hineingeleitet.  Anschließend  wird  mit 
verdünnter Salzsäure angesäuert und drei mal mit Dichlormethan extrahiert.  Die vereinigte 
organische Phase wird über Magnesiumsulfat getrocknet und das wird Lösungsmittel unter 
vermindertem Druck am Rotationsverdampfer entfernt.
Ausbeute: 1.02 g (6.45 mmol, 82 %)
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Allgemeine Daten: C8H14O3, FG = 158.19
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 3.46 (s, CH2 (2), 2H), 2.37-2.40 (m, CH2 (4), 2H), 1.19-1.68 
(m, CH2 (5, 6, 7), 6H), 0.89 (t, CH3 (8), 3H, J = 7.3 Hz).
13C-NMR (100 MHz):  δ[ppm] = 14.0 (q, C8), 22.4 (t, C7), 26.4, 31.2 (2t, C5, C6), 42.9 (t, 
C4), 50.8 (t, C2), 172.2 (s, C1), 202.0 (s, C3).
1-Nonen-4-ol (147)
In einem 50 mL Zweihalskolben wird 1 g Hexanal (139,  10 mmol) in 20 mL abs. Tetra-
hydrofuran vorgelegt.  Dann werden langsam 11 mmol  einer Allylmagnesiumchloridlösung 
(5.5 mL einer  2  M Lösung in  THF,  1.1  äq.)  hinzugetropft  und es  wird  2.5  Stunden bei 
Raumtemperatur  gerührt.  Dann wird die  Reaktionsmischung mit  50 mL Eiswasser  hydro-
lysiert und der entstandene Niederschlag wird mit ges. Ammoniumchloridlösung aufgelöst. 
Die wässrige Phase wird noch zweifach mit Diethylether extrahiert und anschließend wird die 
organische Phase mit ges. Natriumhydrogencarbonatlösung und dest. Wasser gewaschen. Nun 
wird  die  organische Phase  über  Magnesiumsulfat  getrocknet  und das  Lösungsmittel  unter 
vermindertem Druck am Rotationsverdampfer entfernt.
Ausbeute: 1.107 g (7.8 mmol, 78 %)
Allgemeine Daten: C9H18O, FG = 142.24
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 5.81-5.92 (m, CH (2), 1H), 5.08-5.22 (m, 2CH (1), 2H), 3.55-
3.62 (m, CH (4), 1H), 1.24-1.76 (m, CH2 (3, 5, 6, 7, 8),  10H), 0.89 (t,  CH3 (9),  3H,  J = 
7.2 Hz).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 14.0 (q, C9), 22.6, 23.9, 30.8 (3t, C6, C7, C8), 38.2, 41.9 (2t, 
C3, C5), 70.1 (d, C4), 118.0 (t, C1), 135.2 (d, C2).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 142 [M+] (>1), 101 (30), 83 (82), 55 (100), 41 (48).
1-Nonen-4-on (148)
In einem 50 mL Zweihalskolben werden 1.42 g 1-Nonen-4-ol (147, 10 mmol) in 20 mL abs. 
Dichlormethan vorgelegt. Dann werden 2.37 g Pyridiniumchlorochromat (11 mmol, 1.1 äq.) 
hinzugegeben und es wird über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Nun wird zunächst der 
Feststoff  abfiltriert,  dann das Rohprodukt  säulenchromatographisch an Kieselgel  gereinigt. 
Als Laufmittel dient Pentan/Diethylether 50:1.
Ausbeute: 797 mg (5.7 mmol, 57 %)
Allgemeine Daten: C9H16O, FG = 140.22
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1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 5.92-6.01 (m, CH (2), 1H), 5.18-5.31 (m, 2CH (1), 2H), 3.08-
3.22 (m, CH2 (3), 2H, J = 11.2 Hz), 2.26 (t, CH2 (5), 2H, J = 6.9 Hz), 1.21-1.53 (m, CH2 (3, 5, 
6, 7, 8), 10H), 0.88 (t, CH3 (9), 3H, J = 7.4 Hz).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 13.8 (q, C9), 22.5, 24.4, 31.0 (3t, C6, C7, C8), 42.1, 47.6 (2t, 
C3, C5), 118.2 (t, C1), 133.4 (d, C2), 209.8 (s, C4).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 140 [M+] (>1), 99 (60), 71 (43), 55 (14), 43 (100), 41 (46), 39 (31).
(R)-2-Acetyl-4-ethyl-3-oxooctansäureethylester (R-44)
In einem 25 mL Zweihalskolben werden 162 mg wasserfreies Magnesiumchlorid (1.7 mmol) 
in  10  mL  abs.  Dichlormethan  vorgelegt.  Dann  werden  222  mg  Acetessigsäureethylester 
(1.7 mmol) zugetropft. Anschließend wird das Reaktionsgemisch mit einem Eisbad auf eine 
Temperatur von 0°C gebracht und dann werden 270 mg Pyridin (3.4 mmol) zugegeben. Nach 
15 Minuten Rühren werden 276 mg (R)-2-Ethylhexansäurechlorid (R-43), gelöst in 3 mL abs. 
Dichlormethan, langsam zugefügt. Das Reaktionsgemisch wird noch 60 Minuten bei 0°C und 
dann über Nacht bei Raumtemperatur gerührt.  Zur Aufarbeitung werden 30 mL verdünnte 
Salzsäure zugegeben und es wird drei mal mit Diethylether extrahiert. Die organische Phase 
wird  über  Magnesiumsulfat  getrocknet  und  am  Rotationsverdampfer  vom  Lösungsmittel 
befreit. Das Rohprodukt wird ohne weitere Aufreinigung in die nächste Reaktion eingesetzt.
Allgemeine Daten: C14H24O4, FG = 256.34
Die  1H-NMR-  und  13C-NMR-Daten  sowie  das  Massenspektrum  entsprechen  denen  des 
racemischen 2-Acetyl-4-ethyl-3-oxooctansäureethylesters (44).
(R)-5-Ethyl-2,4-nonandion (R-42)
Die Krapcho-Decarboxylierung wird analog zur  Versuchsvorschrift  7.2.6  durchgeführt.  Es 
werden dabei 435 mg (R)-2-Acetyl-4-ethyl-3-oxooctansäureethylester (1.7 mmol) eingesetzt. 
Das Laufmittel für die säulenchromatographische Reinigung war Pentan/ Diethylether 50:1.
Ausbeute: 312 mg (1.7 mmol, quantitativ)
Allgemeine Daten: C11H20O2, FG = 184.28
[α]20D : - 1.2° ee = 46.4 %
Die NMR- und Massenspektren und die IR-Daten sind bei der Darstellung des racemischen 
5-Ethyl-2,4-nonandions (42) aufgeführt.
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7.4 Synthesen der Terpene
7.4.1 Synthese von (Z)-2-Methyl-2-butanal (153)
In einem 25 mL Zweihalskolben werden 90 mg Magnesium, die zuvor mit etwas Iod angeätzt 
wurden,  in  1  mL  abs.  Tetrahydrofuran  vorgelegt.  Dazu  wird  eine  Lösung  aus  500  mg 
kommerziell erhältlichem (Z)-2-Brom-2-buten (3.7 mmol) in 1 mL abs. THF gegeben. Die 
Mischung  wird  mit  einem  Kältebad  auf  -70°C  gebracht  und  es  werden  dann  324  mg 
Dimethylformamid (4.4 mmol, 1.2 äq.) zugefügt. Unter Rühren wird die Reaktionslösung auf 
-30°C aufgetaut und in eine stark gerührte Mischung von 5.2 g konz. Salzsäure und 35 mL 
ges.  Ammoniumchloridlösung  gegossen.  Die  wässrige  Phase  wird  nun  drei  mal  mit 
Diethylether extrahiert, anschließend wird die vereinigte organische Phase über Magnesium-
sulfat getrocknet und vom Lösungsmittel befreit. Das Rohprodukt wird ohne Aufreinigung als 
Lösung in die Folgereaktion eingesetzt und zwischenzeitlich bei -78°C gelagert.
Ausbeute: nicht bestimmt
Allgemeine Daten: C5H8O, FG =  84.12
1H-NMR- und  13C-NMR-Messungen wurden nicht durchgeführt, die Spektren sind literatur-
bekannt[130]. 
EIMS (70 eV): (Z)-Isomer: m/z (%) = 85 (4), 84 [M+] (70), 83 (11), 69 (9), 55 (100), 53 (23), 
51 (21),  41 (36), 39 (37).
EIMS (70 eV): (E)-Isomer: m/z (%) = 85 (8), 84 [M+] (100), 83 (13), 69 (6), 55 (84), 53 (20), 
41 (30), 39 (38).
1H-NMR- und  13C-NMR-Messungen wurden nicht durchgeführt,  das GC/MS-Analyse zeigt 
nur ein Isomer. In den Folgereaktion wurden dann entweder ein Gemisch aus den Produkt von 
(E)- und (Z)-Isomer gefunden oder nur Produkt aus dem (E)-Isomer (Tiglinaldehyd, 152), was 
auf die Instabilität des (Z)-2-Methyl-2-butanals (153) hinweist[130].
7.4.2 Synthese von (2EZ,4E)-3,7-Dimethyl-2,4-octadien (150,157)
3-Methylbutyltriphenylphosphoniumbromid (159)
Die  Reaktion  aus  3.78  g  3-Methyl-1-brombutan  (158,  25  mmol)  und  6.28  g  Triphenyl-
phosphin (24 mmol) wird analog Versuchsvorschrift 7.1.13 durchgeführt. Aufgrund der zähen 
Konsistenz  des  Produktes  wird  in  den  folgenden  Reaktionen  eine  0.5  M  Lösung  des 
Wittigsalzes in Tetrahydrofuran/Dimethoxyethan 2:1 verwendet.
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Ausbeute: 9.6 g (23.3 mmol, 97 %)
Allgemeine Daten: C23H26PBr, FG = 413.34
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 7.32-7.86 (m, CH (Ph), 15H), 3.66 (m, CH2 (1) 2H), 1.97 (m, 
CH (2), 2H), 1.49 (m, CH (3), 1H), 0.95 (6, CH3 (4, 4´), 4H, J = 7.1 Hz).
13C-NMR (100 MHz):  δ[ppm] =  21.1, 21.8 (2t, C1, C2), 22.4 (2q, C4, C4´), 29.2 (d, C3), 
129.3-136.2 (15d, Ph).
(2EZ,4E)-3,7-Dimethyl-2,4-octadien (150, 157)
Die Reaktion wird nach Versuchsvorschrift 7.1.14 durchgeführt. Es werden 1 mmol 3-Methyl-
butyltriphenylphosphoniumbromid  und  die  zuvor  hergestellte  Lösung  des  (Z)-2-Methyl-2-
butanals (153, maximal 3.7 mmol), als Gemisch mit Tiglinaldehyd (152) verwendet.
Ausbeute: 210 mg eines nicht trennbaren Gemisches aus (2E,4E)-3,7-Dimethyl-2,4-octadien 
(150, 57%), (2Z,4E)-3,7-Dimethyl-2,4-octadien (157, 5%) und Biphenyl (38%).
(2E,4E)-3,7-Dimethyl-2,4-octadien (150):
Allgemeine Daten: C10H18, FG = 138.25
1H-NMR (400 MHz):  δ[ppm] = 6.04 (d,  CH (4),  1H), 5.54 (dt,  CH (5), 1H,  J = 7.5 Hz, 
J = 15.5 Hz), 5.44 (q, CH (2), 1H), 1.97 (m, CH2 (6), 2H), 1.73 (bs, CH3 (4´), 3H), 1.70 (d, 
CH3 (1), 3H, J = 7.6 Hz), 1.63 (m, CH (7), 1H), 0.89 (d, CH3 (8, 8´), 6H, J = 7.6 Hz).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] =  12.1 (q, C4´), 13.7 (q, C1), 22.3 (2q, C8, C8´), 22.8 (d, C7), 
42.3 (t, C6), 124.3 (d, C2), 126.0 (d, C5), 134.5 (s, C3), 135.7 (d, C4).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 138 [M+] (36), 123 (6), 109 (17), 95 (100), 93 (14), 82 (36), 67 (56), 
55 (21), 53 (9), 41 (18).
(2Z,4E)-3,7-Dimethyl-2,4-octadien (157):
Allgemeine Daten: C10H18, FG = 138.25
EIMS (70 eV): m/z (%) = 138 [M+] (35), 123 (5), 119 (3), 109 (17), 107 (3), 95 (100), 93 (17), 
91 (13), 82 (30), 77 (12), 67 (52), 55 (20), 53 (9), 41 (24).
7.4.3 Synthese von (2EZ,4E)-3,7,11-Trimethyl-2,4-dodecadien (151,164)
3,7-Dimethyloctanol (161)
In 5 mL abs. Methanol werden 3 g Citronellol  (160,  19.2 mmol) mit  150 mg Katalysator 
(10 % Palladium auf Aktivkohle) versetzt und im Autoklaven unter Wasserstoffatmosphäre 
bei einem bar Überdruck und Raumtemperatur 2 Stunden umgesetzt. Anschließend wird der 
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Katalysator  abfiltriert  und  die  Lösung  eingeengt.  Das  Rohprodukt  wird  säulenchromato-
graphisch an Kieselgel gereinigt, wobei ein Polaritätgradient Verwendung findet.
Ausbeute: 2.7 g (17 mmol, 89 %)
Allgemeine Daten: C10H22O, FG = 158.28
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 3.68 (m, CH2 (1), 2H), 1.46-1.65 (m, CH (3,7), 2H), 1.09-1.40 
(m, CH2 (2,  4,  5,  6),  8H),  0.89 (d,  CH3 (4´),  3H,  J = 6.6 Hz),  0.86 (d,  CH3 (8,  8´),  6H, 
J = 6.6 Hz).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 19.7 (q, C4´), 22.6, 22.7 (2q, C8, C8´), 24.7 (t, C5), 28.0 (d, 
C7), 29.6 (d, C3), 37.4 (t, C4), 39.3 (t, C6), 40.1 (t, C2), 61.3 (t, C1).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 140 [M+-H2O] (2), 112 (22), 96 (30), 84 (31), 83 (33), 68 (90), 67 
(76), 57 (81), 56 (100), 55 (94), 43 (83), 41 (66).
1-Brom-3,7-dimethyloctan (162)
Die Synthese erfolgt nach Vorschrift 7.2.1. Es werden 1.32 g Triphenylphosphin (5 mmol), 
800 mg Brom (5 mmol) und 400 mg 3,7-Dimethyloctanol (161, 2.5 mmol) eingesetzt.
Ausbeute: 540 mg (4.85 mmol, 97 %)
Allgemeine Daten: C10H21Br, FG = 221.18
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 3.43 (m, CH2 (1), 2H), 1.85-1.92 (m, CH (3), 1H), 1.60-1.71 
(m, CH2 (2), 2H), 1.49-1.56 (m, CH (7), 1H), 1.09-1.37 (m, CH2 (4, 5, 6), 6H), 0.89 (d, CH3 (4
´), 3H, J = 7.6 Hz), 0.85 (d, CH3 (8, 8´), 6H, J = 7.6 Hz).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 19.0 (q, C4´), 22.6, 22.7 (2q, C8, C8´), 24.6 (t, C5), 28.0 (d, 
C7), 31.7 (d, C3), 32.2 (t, C1), 36.8 (t, C4), 39.2, 40.1 (2t, C2, C6).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 222 [81Br-M+] (1), 220 [79Br-M+] (1), 207 (1), 205 (1), 179 (12), 177 
(13), 151 (34), 149 (35), 113 (31), 71 (95), 57 (100), 55 (77), 43 (85), 41 (73).
3,7-Dimethyloctyl-triphenylphosphoniumbromid (163)
Die Darstellung des Wittigsalzes wird analog Versuchsvorschrift 7.2.13 durchgeführt, wobei 
1.6  g 1-Brom-3,7-dimethyloctan (162,  7.2  mmol)  und 2.4 g Triphenylphosphin  (9 mmol) 
verwendet werden. Aufgrund der zähen Konsistenz des Wittigsalzes wird es in den Folge-
reaktionen als Lösung eingesetzt. Als Lösungsmittel werden 6 mL abs. Tetrahydrofuran und 3 
mL Dimethoxyethan verwendet, so daß sich eine 0.8 M Lösung ergibt.
Ausbeute: nicht bestimmt, der Umsatz war lt. DC-Untersuchung vollständig.
Allgemeine Daten: C28H36PBr, FG = 483.47
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31P-NMR (162 MHz): δ[ppm] = 26.1
(2EZ,4E)-3,7,11-Trimethyl-2,4-dodecadien (151, 164)
Die Reaktionsdurchführung erfolgt,  wie in Vorschrift  7.1.14 beschrieben.  Dabei werden 1 
mmol  3,7-Dimethyloctyl-triphenylphosphoniumbromid  (163)  und  die  zuvor  hergestellte 
Lösung  des  (Z)-2-Methyl-2-butanals  (153,  maximal  3.7  mmol),  als  Gemisch  mit 
Tiglinaldehyd (152) verwendet.
Ausbeute: 156 mg eines Gemisches aus (2E,4E)-3,7,11-Trimethyl-2,4-dodecadien (151, 59%) 
und  Biphenyl  (41%).  Das  (2Z,4E)-3,7,11-Trimethyl-2,4-dodecadien  (164)  konnte  nicht 
nachgewiesen  werden,  vermutlich  ist  das  (Z)-2-Methyl-2-butanals  (153)  zuvor  zum  (E)-
Isomer (Tiglinaldehyd, 152) umgelagert.
(2E,4E)-3,7,11-Trimethyl-2,4-dodecadien (175):
Allgemeine Daten: C15H28, FG = 208.39
1H-NMR (400 MHz):  δ[ppm] = 6.03 (d, CH (4), 1H,  J = 15.5 Hz), 5.51 (dt, CH (5), 1H, 
J = 7.3 Hz, J = 15.5 Hz), 5.38-5.46 (m, CH (2), 1H), 2.02-2.12 (m, CH2 (6), 2H), 1.73 (s, CH3 
(4´), 1.70 (d, CH3 (1), 3H, J = 7.1 Hz), 1.48-1.58 (m, CH (7, 11), 2H), 1.05-1.38 (m, CH2 (8, 
9, 10), 6H), 0.84-0.92 (m, CH3 (8´, 12, 12´), 9H).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 13.6, 13.7 (2q, C1, C4´), 19.7 (q, C8´), 22.6, 22.7 (2q, C12, 
C12´), 24.9 (t, C9), 28.0 (d, C1), 33.5 (d, C7), 35.9 (t, C6), 37.0 (t, C8), 39.3 (t, C10), 125.9 
(d, C5), 128.3 (d, C2), 133.7 (s, C3), 135.8 (d, C4).
EIMS (70 eV):  m/z (%) = 208 [M+] (29), 193 (>1), 179 (2), 123 (17), 109 (7), 107 (8), 95 
(100), 82 (91), 71 (17), 67 (42), 57 (26), 43 (29), 41 (33).
(2Z,4E)-3,7,11-Trimethyl-2,4-dodecadien (164):
Allgemeine Daten: C15H28, FG = 208.39
EIMS (70 eV): m/z (%) = 208 [M+] (31), 193 (>1), 179 (3), 123 (17), 109 (7), 107 (9), 95 (90), 
82 (100), 71 (20), 67 (43), 57 (29), 43 (31), 41 (33).
7.4.4 Synthese von Isomeren von 3,7,11-Trimethyl-2,4,10-dodecatrien
Citronellylbromid (167)
Diese Synthese verläuft analog Versuchsvorschrift 7.2.1. Es werden 2.05 g Triphenylphosphin 
(8 mmol) und 1.28 g Brom (8 mmol) eingesetzt. Das Citronellol (624 mg, 4 mmol) wird zuvor 
mit 0.6 mL Pyridin (4.4 mmol, 1.1 äq.) vermischt.
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Ausbeute: 750 mg (3.44 mmol, 86 %)
Allgemeine Daten: C10H19Br, FG = 219.16
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 5.18-5.24 (m, CH (6), 1H), 3.34 (t, CH2 (1), 2H, J = 6.9 Hz), 
2.06 (m, CH2 (5), 2H), 1.72, 1.77 (2s, CH3 (8, 8´), 6H), 1.07- 1.59 (m, CH (3), CH2 (2, 4), 
5H), 0.91 (d, CH3 (4´), 3H, J = 7.4 Hz).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] =  17.8 (q, C8´), 19.8 (q, C4´), 24.4 (q, C8), 25.2 (t, C5), 31.2 
(d, C3), 32.1, 36.4 (2t, C1, C4), 40.5 (t, C2), 123.8 (d, C6), 132.1 (s, C7).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 220 [81Br-M+] (9), 218 [79Br-M+] (9), 164 (4), 162 (4), 150 (3), 148 
(3), 139 (2), 123 (1), 97 (9), 83 (58), 69 (100), 67 (11), 57 (9), 56 (12), 55 (47), 53 (8), 41 
(55).
Citronellyl-triphenylphosphoniumbromid (168)
Die  Synthese  wird  analog  Versuchsvorschrift  7.1.13  durchgeführt,  wobei  876  mg 
Citronellylbromid (4 mmol) und 1.25 g Triphenylphosphin (4.8 mmol) verwendet werden. 
Aufgrund der zähen Konsistenz des Wittigsalzes wird den Folgereaktion eine Lösung ein-
gesetzt. Als Lösungsmittel werden 20 mL abs. Tetrahydrofuran und 10 mL abs. Dimethoxy-
ethan verwendet, so daß eine 0.13 M Lösung des Wittigsalzes entsteht.
Ausbeute: nicht bestimmt, der Umsatz war lt. DC-Untersuchung vollständig.
Allgemeine Daten: C28H34PBr, FG = 481.45
NMR- und Massenspektren wurden nicht aufgenommen, da der Umsatz in der dünnschicht-
chromatographischen Analyse vollständig war.
(2E,4EZ)-3,7,11-Trimethyl-2,4,10-dodecatrien (193)
In  einem  50  mL  Zweihalskolben  wird  eine  Lösung  aus  1.925  g  Citronellyl-triphenyl-
phosphoniumbromid (4 mmol) in 10 mL abs. Dimethoxyethan und 5 mL abs. Tetrahydrofuran 
vorgelegt und mit einem Kältebad auf -75°C gebracht. Dann werden 500 mg Kalium-tert.-
butanolat  (4.1  mmol,  1.025 äq.)  und es  wird  noch eine  Stunde  bei  -75°C gerührt,  bevor 
840 mg  Tiglinaldehyd  (152,  10  mmol,  2.5  äq.)  hinzugefügt  werden.  Nun  wird  die 
Reaktionsmischung  über  Nacht  gerührt,  wobei  sie  langsam  auf  Raumtemperatur  gelangt. 
Anschließend werden 50 mL dest. Wasser hinzugegeben und die wässrige Phase wird vier mal 
mit Diethlether extrahiert. Die vereinigte organische Phase wird noch zweifach mit Wasser 
und einmal mit ges. Natriumchloridlösung gewaschen, über Magnesiumsulfat getrocknet und 
dann wird das Lösungsmittel  unter vermindertem Druck am Rotationsverdampfer entfernt. 
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Das Rohprodukt wird über Kieselgel filtriert, wobei Pentan aus Laufmittel verwendet wird.
Ausbeute: 470 mg (2.3 mmol, 58 %) eines Gemisches aus (2E,4E)-3,7,11-Trimethyl-2,4,10-
dodecatrien (193, Caparratrien) und (2E,4Z)-3,7,11-Trimethyl-2,4,10-dodecatrien.
(2E,4E)-3,7,11-Trimethyl-2,4,10-dodecatrien (193, Caparratrien):
Allgemeine Daten: C15H26, FG = 206.37
1H-NMR (400 MHz)[131]:  δ[ppm] = 6.05 (d, CH (4), 1H), 5.54 (dt, CH (5), 1H), 5.45 (q, CH 
(2), 1H), 5.12 (t, CH (10), 1H), 1.94-2.10 (m, CH2 (6, 9), 4H), 1.70, 1.74 (2s, CH3 (12, 12´), 
6H), 1.72 (d, CH3  (1), 3H), 1.63 (s, CH3 (4´), 3H), 1.17-1.53 (m, CH (7), CH2 (8), 3H), 0.90 
(d, CH3 (8´), 3H).
13C-NMR (100 MHz)[131]: δ[ppm] = 12.1, 13.6, 17.6, 19.5 (4q, C4´, C8´, C12, C12´), 25.6 (t, 
C8), 25.7 (q, C1), 33.1 (d, C7), 36.7 (t, C9), 40.3 (t, C6), 124.7, 124.9, 125.7 (3d, C2, C5, 
C10), 131.0 (s, C11), 134.5 (s, C3), 135.9 (d, C4).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 206 [M+] (7), 191 (5), 177 (3), 163 (13), 149 (4), 136 (11), 123 (14), 
121 (27), 109 (32), 107 (27), 95 (48), 93 (18), 81 (27), 69 (68), 67 (35), 55 (59), 53 (24), 43 
(14), 41 (100),  39 (33).
(2E,4Z)-3,7,11-Trimethyl-2,4,10-dodecatrien:
Allgemeine Daten: C15H26, FG = 206.37
EIMS (70 eV): m/z (%) = 206 [M+] (3), 191 (24), 177 (8), 163 (26), 149 (11), 136 (42), 123 
(29), 121 (68), 109 (62), 107 (80), 95 (75), 93 (46), 81 (58), 69 (88), 67 (78), 55 (55), 53 (27), 
43 (14), 41 (100), 39 (26).
(2EZ,4E)-3,7,11-Trimethyl-2,4,10-dodecatrien (165,166)
Die Reaktion wird nach Versuchsvorschrift 7.2.14 durchgeführt. Es werden hierbei 1 mmol 
Citronellyl-triphenylphosphoniumbromid und die zuvor hergestellte Lösung des (Z)-2-Methyl-
2-butanals (153, maximal 3.7 mmol), als Gemisch mit Tiglinaldehyd (152) verwendet.
Ausbeute:  120 mg eines Gemisches aus  (2E,4E)-3,7,11-Trimethyl-2,4,10-dodecatrien (165, 
Caparratrien) und Biphenyl.  Das (2Z,4E)-3,7,11-Trimethyl-2,4,10-dodecatrien (166)  konnte 
nicht nachgewiesen werden, wahrscheinlich ist das (Z)-2-Methyl-2-butanals (153) zuvor zum 
(E)-Isomer (Tiglinaldehyd, 152) umgelagert.
(2E,4E)-3,7,11-Trimethyl-2,4,10-dodecatrien (165, Caparratrien):
Allgemeine Daten: C15H26, FG = 206.37
(2Z,4E)-3,7,11-Trimethyl-2,4,10-dodecatrien (166):
Allgemeine Daten: C15H26, FG = 206.37
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EIMS (70 eV): m/z (%) = 206 [M+] (8), 191 (10), 177 (9), 163 (34), 149 (9), 136 (20), 123 
(29), 121 (62), 109 (76), 107 (74), 95 (72), 93 (43), 81 (57), 69 (100), 67 (70), 55 (55), 53 
(34), 43 (16), 41 (89), 39 (21).
7.5 Synthesen der Ester
7.5.1 Allgemeine Vorschrift zur Synthese von Estern[33]
Darstellung der Säurechloride
Bei  Raumtemperatur  werden 10  mmol  einer  Carbonsäure  zusammen mit  1.78 g Thionyl-
chlorid  (15 mmol,  1.5 äq.)  vermischt.  Die Reaktionsmischung wird 30 Minuten bei  einer 
Temperatur von 50°C gerührt. Anschließend werden leichtflüchtige Nebenprodukte und das 
überschüssige Thionylchlorid unter vermindertem Druck am Rotationsverdampfer entfernt. 
Das  Säurechlorid  wird  ohne  weitere  Reinigung  in  die  Folgereaktionen  eingesetzt.  Die 
Ausbeute der Reaktion erfolgt in der Regel quantitativ.
Darstellung der Ester
In einem 50 mL Zweihalskolben werden 10 mmol eines Säurechlorides zusammen mit 20 mL 
abs. Dichlormethan vorgelegt. Dann wird ein Gemisch aus 12 mmol des Alkohols, 1.58 g 
Pyridin (20 mmol, 2 äq.) und 2 mL abs. Dichlormethan hinzugefügt. Die Reaktionsmischung 
wird nun 4 Stunden unter Rückfluß erhitzt. Zur Aufarbeitung wird das erkaltete Gemisch auf 
20 mL Eiswasser gegossen. Nach Phasentrennung wird die wässrige Phase noch zweifach mit 
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit ges. NaCl-Lösung 
gewaschen, dann über Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wird am Rotationsver-
dampfer entfernt. Die Ausbeute der Reaktion ergab in der Regel zwischen 80 % und 95 %.
7.5.2 Mikroderivatisierungsreaktionen[121,122]
Verseifung der Ester
Zunächst wird eine 0.5 M Natriummethanolat-Lösung hergestellt, indem 230 mg Natrium in 
20 mL p.A. Methanol eingebracht werden. Die Naturprobe mit maximal 50 mg Substanz wird 
in 2 mL p.A. Dichlormethan gelöst und mit 2 mL der 0.5 M Natriummethanolat-Lösung ver-
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setzt. Nach 60 Minuten Rühren bei Raumtemperatur werden 0.1 mL Eisessig und 5 mL dest. 
Wasser hinzugegeben. Es wird drei mal mit p.A. Pentan extrahiert, die organische Phase wird 
über Natriumchlorid getrocknet und das Lösungsmittel bei 40°C eingedampft.
Darstellung der Acetate
Das zuvor hergestellte Substanzgemisch mit den Alkoholen wird in 2 mL p.A. Dichlormethan 
gelöst.  Nun  wird  eine  Mischung  aus  78.5  mg  Acetylchlorid  (1  mmol),  158  mg  Pyridin 
(2 mmol) und 2 mL p.A. Dichlormethan hinzugefügt, wobei eine heftige Reaktion zu sichtbar 
ist. Nach Zugabe von 5 mL dest. Wasser wird drei mal mit p.A. Pentan extrahiert. Die org. 
Phase wird über Natriumchlorid getrocknet und das Lösungsmittel bei  40°C entfernt.
Hydrierung ungesättigter Ester
Das  Substanzgemisch  wird  in  2  mL  p.A.  Methanol  gelöst  und  mit  einer  Spatelspitze 
Katalysator  (10  %  Palladium  auf  Aktivkohle)  versetzt.  Bei  Raumtemperatur  wird  die 
Mischung in einen Autoklaven unter Wasserstoffatmosphäre bei 5 bar Überdruck insgesamt 
5 Stunden gerührt, wobei zwischendurch Proben genommen werden. Die Reaktionsmischung 
wird über Kieselgel filtriert und das Lösungsmittel bei 40°C eingedampft.
7.5.3 Versuchte Synthese von  3,7,11-Trimethyl-6,8,10-dodecatrienylacetat (191)
1-Brom-3-methyl-2-buten (193)
Die  Reaktion  erfolgt  analog  zVorschrift  7.2.1,  wobei  21.2  g  Triphenylphosphin  (80 
mmol),12.8 g Brom (80 mmol), 3-Methyl-2-buten-1-ol (3.44 g, 40 mmol) und 3.16 g Pyridin 
(1 äq.) verwendet werden.
Ausbeute: 3.34 g (22.4 mmol, 56 %)
Allgemeine Daten: C5H9Br, FG = 149.03
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 5.49-5.55 (m, CH (2), 1H, J = 8.4 Hz, J = 2.8 Hz), 4.01 (d, 
CH2 (1), 2H, J = 8.4 Hz), 0.86, 0.88 (2t, CH3 (4, 4´), 6H, J = 6.7 Hz, J = 6.9 Hz).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 17.6, 25.8 (2q, C4, C4´), 29.7 (t, C1), 120.8 (d, C2), 140.1 (s, 
C3).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 150 [81Br-M+] (5), 148 [79Br-M+] (5), 81 (3), 79 (3), 69 (97), 53 (16), 
41 (100), 39 (29).
3-Methyl-2-butenyl-triphenylphosphoniumbromid (194)
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Die Darstellung des Wittigsalzes erfolgt aus 3.34 g  1-Brom-3-methyl-2-buten (22.4 mmol) 
und 5.91 g Triphenylphosphin (22.4 mmol).
Ausbeute: 7.65 g (18.6 mmol, 83 %) 
Allgemeine Daten: C23H24PBr, FG = 411.32
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 7.26-7.91 (m, CH (Ph), 15H), 5.10-5.29 (m, CH (2), 1H), 4.64 
(dd, CH2 (1), 2H, J = 7.0 Hz, J = 7.7 Hz), 1.29, 1.66 (2bd, CH3 (4, 4´), 6H, J = 5.8 Hz, J = 
3.4 Hz).
13C-NMR (100 MHz):  δ[ppm] = 18.7, 18.7, 26.0, 26.0 (4q, C4, C4´), 24.4, 24.9 (2t,  C1), 
108.3, 108.4 (2d, C2), 118.0-137.0 (15d, Ph), 143.6, 143.7 (2s,C3).
Citronellylacetat (172)
Bei  einer  Temperatur  von 0°C werden in  einem 100 mL Zweihalskolben  5  g Citronellol 
(32 mmol) in 64 mL abs. Dichlormethan vorgelegt. Dann wird vorsichtig eine Lösung aus 
3.09 g frisch destilliertem Acetylchlorid (48 mmol,  3.41 mL),  8.76 g Pyridin (120 mmol, 
9.7 mL) und 10 mL abs.  Dichlormethan hinzugetropft.  Die Reaktionsmischung wird noch 
über Nacht gerührt, bevor die Aufarbeitung erfolgt. Dazu wird das Gemisch auf Eiswasser 
gegossen.  Die  wässrige  Phase  wird  vier  mal  mit  Diethlether  extrahiert.  Die  vereinigte 
organische Phase wird noch mal mit dest. Wasser gewaschen, bevor sie über Magnesiumsulfat 
getrocknet  wird.  Anschließend  wird  das  Lösungsmittel  unter  vermindertem  Druck  am 
Rotationsverdampfer entfernt.  Das Rohprodukt wird säulenchromatographisch an Kieselgel 
gereinigt, wobei ein Gemisch aus Pentan und Diethlether im Verhältnis 30 zu 1 als Laufmittel 
verwendet wird.
Ausbeute: 5.51 g (27.8 mmol, 87 %) 
Allgemeine Daten: C12H22O2, FG = 198.30
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 5.09 (tt, CH (6), 1H, J = 1.7 Hz), 4.03-4.18 (m, CH2 (1), 2H), 
1.82-2.25 (m, CH2 (5), 2H), 2.04 (s, CH3 (2´´), 3H), 1.12-1.73 (m, CH (3), CH2 (2, 4), 5H ), 
1.60, 1.68 (2s, CH3 (8, 8´), 6H), 0.92 (d, CH3 (4´), 3H, J = 6.4 Hz).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 17.5 (q, C8´), 19.2 (q, C4´), 20.9 (q, C8), 25.3, 35.4 (2t, C4, 
C5), 25.6  (d, C3), 29.4 (q, C2´´), 36.9 (t, C2), 62.9 (t, C1), 124.5 (d, C6), 131.1 (s, C7), 170.9 
(s, C1´´).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 198 [M+] (>1), 138 (29), 123 (49), 109 (25), 95 (68), 82 (50), 81 
(75), 69 (74), 68 (30), 67 (61), 55 (45), 43 (100), 41 (86), 39 (21).
8-Acetoxy-2,6-dimethyl-2-octenal (195)
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Bei  Raumtemperatur  werden  2.46  g  Selendioxid  (22.24  mmol)  und  740  mg Salicylsäure 
(9.3 mmol) in 70 mL Dichlormethan suspendiert. Langsam werden 26.8 mL einer 70 %igen 
wässrigen tert.Butyl-hydroperoxid-lösung (196 mmol) hinzugefügt. Nach 15 Minuten Rühren 
wird eine Mischung aus 9.9 g Citronellylacetat (172, 50 mmol) und 15 mL Dichlormethan 
zugetropft und es wird noch 18 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Zur Aufarbeitung wird 
mit  ges.  Natriumhydrogencarbonat  gewaschen.  Die  wässrige  Phase  wird  drei  mal  mit 
Diethlether extrahiert, die vereinigte organische Phase wird über Magnesiumsulfat getrocknet 
und das Lösungsmittel wird unter vermindertem Druck am Rotationsverdampfer entfernt.
Ausbeute: 6.58 g (31 mmol, 62 %) ohne Nebenprodukt 8-Acetoxy-2,6-dimethyl-2-octen-1-ol. 
Wenn  das  Nebenprodukt  mitentstand,  wurde  es  mit  Pyridiniumdichromat  zum  Produkt 
oxidiert.
Allgemeine Daten: C12H20O3, FG = 212.29
1H-NMR (400 MHz): δ[ppm] = 9.40 (s, CHO (1), 1H), 6.47 (dt, CH (3), 1H, J = 7.3 Hz, J = 
1.3 Hz), 4.06-4.17 (m, CH2 (8), 2H), 1.22-2.45 (m, CH (6), CH2 (4, 5, 7), 7H), 2.04 (s, CH3 (2
´´), 3H), 1.76 (s, CH3 (3´), 3H), 0.96 (d, CH3 (7´), 3H).
13C-NMR (100 MHz): δ[ppm] = 9.2 (q, C7´), 19.2 (d, C6), 21.0 (q, C3´), 26.4 (t, C5), 29.6 (q, 
C2´´), 35.3, 35.4 (2t, C4, C7), 62.6 (t, C8), 139.4 (s, C2), 154.5 (d, C3), 171.1 (s, C1´´), 195.2 
(d, C1).
EIMS (70 eV): m/z (%) = 212 [M+] (>1), 170 (4), 152 (7), 137 (6), 126 (13), 109 (13), 97 (32), 
95 (47), 84 (22), 82 (26), 81 (30), 69 (26), 67 (30), 55 (36), 43 (100), 41 (37), 39 (13).
8-Acetoxy-2,6-dimethyl-2-octen-1-ol:
Allgemeine Daten: C12H22O3, FG = 214.30
EIMS (70 eV): m/z (%) = 214 [M+] (>1), 172 (>1), 136 (8), 121 (62), 109 (11), 107 (11), 97 
(11), 93 (22), 84 (20), 81 (25), 69 (21), 55 (39), 43 (100), 41 (32), 39 (9).
3,7,11-Trimethyl-6,8,10-dodecatrienylacetat (191, Wittigreaktion[67-71])
Es werden 411 mg Wittigsalz (194, 1 mmol) in 10 mL abs. Tetrahydrofuran und 10 mL abs. 
Dimethoxyethan gelöst und mit einem Kältebad auf eine Temperatur von -70°C gebracht. Nun 
werden 120 mg Kalium-tert.-butanolat (1.05 mmol) und 275 mg 18-Krone-6 (1.05 mmol) in 
die Reaktionsmischung eingebracht. Es wird 30 Minuten bei -70°C gerührt, bevor 848 mg 
8-Acetoxy-2,6-dimethyl-2-octenal  (195,  4  mmol)  hinzugefügt  werden.  Es  wird  noch 
5 Stunden weitergerührt, wobei die Reaktionsmischung langsam auftaut. Nun werden 20 mL 
dest. Wasser zugefügt und die wässrige Phase wird fünf mal mit Diethlether extrahiert. Die 
Experimenteller Teil 181
organische  Phase  wird  noch  einmal  mit  Wasser  gewaschen  und  anschließend  über 
Magnesiumsulfat  getrocknet.  Das  Lösungsmittel  wird  unter  vermindertem  Druck  am 
Rotationsverdampfer entfernt.
Ausbeute: In der GC/MS-Analyse konnte kein Produkt nachgewiesen werden.
Allgemeine Daten: C17H28O2, FG = 264.41
Es  konnten  weder  NMR-Spektren  gemessen,  noch  ein  Massenspektrum  aufgenommen 
werden.
3,7,11-Trimethyl-6,8,10-dodecatrienylacetat (191, alternative Wittigreaktion[126])
In  dieser  Variante  der  Wittigreaktion  nach  Daubresse  et  al.[126] werden  in  einem  50  mL 
Zweihalskolben 212 mg 8-Acetoxy-2,6-dimethyl-2-octenal (195, 1 mmol) und 1 mL Aliquat 
336 in 15 mL Dichlormethan gelöst. Nun werden 15 mL gesättigte wässrige Kaliumcarbonat-
lösung und 411 mg Wittigsalz (194, 1 mmol) zugegeben. Die Mischung wird nun 18 Stunden 
unter Rückfluß erhitzt.  Dann wird das erkaltete Gemisch zweifach mit  je 15 mL Dichlor-
methan extrahiert. Die organische Phase wird mit Wasser gewaschen und anschließend über 
Magnesiumsulfat  getrocknet.  Das  Lösungsmittel  wird  unter  vermindertem  Druck  am 
Rotationsverdampfer entfernt.
Ausbeute: In der GC/MS-Analyse konnte kein Produkt nachgewiesen werden.
Allgemeine Daten: C17H28O2, FG = 264.41
Es  konnten  weder  NMR-Spektren  gemessen,  noch  ein  Massenspektrum  aufgenommen 
werden.
3,7,11-Trimethyl-6,8,10-dodecatrienylacetat (191, Schlosser-Reaktion)
Die  Reaktion  wird  nach  Versuchsvorschrift  7.1.14  durchgeführt.  Hierbei  werden  411  mg 
Wittigsalz  (194,  1mmol)  und  212  mg  8-Acetoxy-2,6-dimethyl-2-octenal  (195,  1  mmol) 
verwendet.
Ausbeute: In der GC/MS-Analyse konnte kein Produkt nachgewiesen werden.
Allgemeine Daten: C17H28O2, FG = 264.41
Es  konnten  weder  NMR-Spektren  gemessen,  noch  ein  Massenspektrum  aufgenommen 
werden.
Experimenteller Teil 182
3,7,11-Trimethyl-6,8,10-dodecatrienylacetat (191, Grinard-Reaktion)
In einem 25 mL Zweihalskolben werden 230 mg Magnesiumspäne (10 mmol), die zuvor mit 
wenig  Jod  angeätzt  wurden,  zusammen  mit  2  mL  abs.  Diethylether  vorgelegt.  Es  wird 
langsam eine Lösung aus  1.49 g 1-Brom-3-methyl-2-buten (193,  10 mmol)  in  8  mL abs. 
Diethylether hinzugetropft, wobei die Magnesiumspäne beginnt, sich aufzulösen. Daraufhin 
wird  gerührt,  bis  sich  die  Magnesiumspäne  nahezu  vollständig  auflöst.  Zu  dieser 
Reaktionslösung  werden  dann  2.12  g  8-Acetoxy-2,6-dimethyl-2-octenal  (195,  10  mmol), 
gelöst  in  5  mL  Diethylether,  hinzugegeben  und  es  wird  noch  3  Stunden  gerührt.  Das 
Reaktionsgemisch wird mit 30 mL Eiswasser und Salzsäure hydrolysiert und die organische 
Phase wird zweifach mit 6 N  Salzsäure gewaschen. Die wässrige Phase wird noch zwei Mal 
mit  Diethylether  extrahiert  und  die  vereinigte  organische  Phase  wird  mit  dest.  Wasser 
gewaschen, bevor sie über Magnesiumsulfat getrocknet wird. Dann wird das Lösungsmittel 
unter vermindertem Druck am Rotationsverdampfer abgezogen. 
Ausbeute:  In  der  GC/MS-Analyse  konnte  kein  Produkt  nachgewiesen  werden,  weder  das 
3,7,11-Trimethyl-6,8,10-dodecatrienylacetat (191), noch der korrespondierende Alkohol.
Allgemeine Daten: C17H28O2, FG = 264.41
Es  konnten  weder  NMR-Spektren  gemessen,  noch  ein  Massenspektrum  aufgenommen 
werden.
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8 Abkürzungsverzeichnis
18-c-6 18-Krone-6 (1,4,5,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecan)
abs. absolutiert
Ac Acetyl
Acac Acetylacetonat
[α]Tλ spezifische  Drehung bei  einer  Temperatur  T  [°C]  und  einer  
Wellenlänge λ [nm]
amu atom mass unit
äq. Äquivalente
ber. berechnet
bs breites Singulett
Bu Butyl
n-BuLi n-Butyllithium
t-BuOK Kalium-tert.-Butanolat
c Konzentration [g/100 ml]
CDCl3 Deuterochloroform
COSY Correlated Spectroscopy
d Dublett
DAT Hydrodex-6-TBDMS-2,3-di-O-acetyl-β-cyclodextrin
DC Dünnschichtchromatographie
DCC Dicyclohexylcarbodiimid
dd Dublett von Dublett
δ chemische Verschiebung in ppm
Δ Wärmezufuhr
DEPT Distortionless Enhancement by Polarisation Transfer
dest. destilliert
DMAP 4-Dimethylaminopyridin
DME 1,2-Dimethoxyethan
DMF N,N-Dimethylforamid
DMP 2,6-Di-O-Methyl-3-O-Pentyl-β-cyclodextrin
DMPU 1,3-Dimethyl-tetrahydro-2-(1H)-pyrimidinon
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DMSO Dimethylsulfoxid
DNS Desoxyribonucleinsäure
dr Diastereomerenüberschuss
dt Dublett von Triplett
ee Enantiomerenüberschuss
EI electron impact
Et Ethyl
Et2O Diethylether
EtOH Ethanol
F Festpunkt
FID Flammenionisationsdetektor
FTIR fourier-transformierte Infrarotspektroskopie
GC Gaschromatographie
GC/MS Kopplung von Gaschromatograph und Massenspektrometer
gef. gefunden
ges. gesättigt
HMDS Hexamethyldisilazid
HMPA Hexamethylphosphorsäuretriamid
HRMS Hochaufgelöste Massenspektrometrie
Hz Hertz [s-1]
IBX 2-Iodoxybenzoesäure
i.D. innerer Durchmesser
IR Infrarotspektroskopie
Ji,j Kopplung zwischen Proton i und j in Hz
Kat. Katalysator
konz. konzentriert
LAH Lithiumaluminiumhydrid
LiHMDS Lithiumhexamethyldisilazid
LDA Lithiumdiisopropylamin
lt. laut
m Multiplett
M molar
M Molekülion
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Me Methyl
MeOH Methanol
Mes Mesityl
MS Massenspektrometrie
m/z Masse pro Ladung
NaHMDS Natriumhexamethyldisilazid
NMR Nuclear Magnetic Resonanz
NOESY Nuclear Overhauser Enhancement Spectroscopy
PCC Pyridiniumchlorochromat
PDC Pyridiniumdichromat
Ph Phenyl
ppm parts per million
Py Pyridin
q Quartett
quin Quintett
R Alkylrest
rac racemische Mischung
Rf Retentionsfaktor
rt Retentionszeit
RT Raumtemperatur
s Singulett
sept Septett
t Triplett
t tertiär
TBDMS t.Butyldimethylsiloxy
THF Tetrahydrofuran
THP Tetrahydropyranyl
TMS Tetramethylsilan
TsCl Tosylchlorid
TsOH Toluolsulfonsäure
v Wellenzahl [cm-1]
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10 Anhang
10.1 Massenspektren
Abb.10-1 3-Ethyl-2-undecanon (33), Retentionsindex 1429
Abb.10-2 3-Ethyl-2-tridecanon (34), Retentionsindex 1629
Abb.10-3 3-Ethyl-2-pentadecanon (35), Retentionsindex 1794
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Abb.10-4 3-Ethyl-2-pentadecenon (36), Retentionsindex 1837
Abb.10-5 3-Ethyl-2-heptadecenon (37), Retentionsindex 1870
Abb.10-6 5-Ethyl-2,4-heptandion (50), Retentionsindex 1102
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Abb.10-7 3-Ethyl-4,6-nonandion (51), Retentionsindex 1403
Abb.10-8 7-Ethyl-4,6-tridecandion (52), Retentionsindex 1655
Abb.10-9 5-Ethyl-2,4-tridecandion (53), Retentionsindex 1681
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Abb.10-10 7-Ethyl-4,6-pentadecandion (54), Retentionsindex 1841
Abb.10-11 7-Ethyl-4,6-heptadecandion (55), Retentionsindex 1985
Abb.10-12 Substanz 82, Retentionsindex 1296
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Abb.10-13 Substanz 85, Retentionsindex 1173
Abb.10-14 5-Ethyl-2-hepten-4-on (90), Retentionsindex 1074
Abb.10-15 5-Ethyl-2-octen-4-on (91), Retentionsindex 1146
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Abb.10-16 5-Ethyl-2-decen-4-on (92), Retentionsindex 1334
Abb.10-17 5-Ethyl-2-tridecen-4-on (93), Retentionsindex 1638
Abb.10-18 5-Ethyl-2-undecen-4-on (94), Retentionsindex 1367
50 100 150 [m/z]
69
97 112
41
125 167153 182139
100%
50 100 150 200 [m/z]
112
69
97
136
181 224
100%
50 100 150 [m/z]
69
112
9743
167125 181 196
100%
Anhang 201
Abb.10-19 5-Ethyl-2-tridecen-4-on (95), Retentionsindex 1583
Abb.10-20 5-Ethyl-2-heptadecen-4-on (96), Retentionsindex 1918
Abb.10-21 4-Ethyl-3-methyl-1-octen-5-on (112)
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Abb.10-22 7-Ethyl-4-dodecen-6-on (114), Retentionsindex 1517
Abb.10-23 7-Ethyl-4-tridecen-6-on (115), Retentionsindex 1616
Abb.10-24 7-Ethyl-4-tetradecen-6-on (116), Retentionsindex 1711
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Abb.10-25 7-Ethyl-4-decen-6-on (117), Retentionsindex 1347
Abb.10-26 7-Ethyl-4-undecen-6-on (118), Retentionsindex 1362
Abb.10-27 7-Etyhl-4-tridecen-6-on (119), Retentionsindex 1554
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Abb.10-28 7-Etyhl-4-tridecen-6-on (120), Retentionsindex 1564
Abb.10-29  7-Ethyl-4-pentadecen-6-on (121), Retentionsindex 1767
Abb.10-30  7-Ethyl-4-heptadecen-6-on (122), Retentionsindex 1955
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Abb.10-31 3-Heptanon (123), Retentionsindex 904
Abb.10-32 Verbindung 124, Retentionsindex 1016
Abb.10-33 Verbindung 125, Retentionsindex 1232
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Abb.10-34 Verbindung 126, Retentionsindex 1259
Abb.10-35 Verbindung 127, Retentionsindex 1261
Abb.10-36 Verbindung 128, Retentionsindex 1328
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Abb.10-37 Verbindung 129, Retentionsindex 1475
Abb.10-38 (2Z,4E)-3,7-Dimethyl-2,4-octadien (157), Retentionsindex 1002
Abb.10-39 (2Z,4E)-3,7,11-Trimethyl-2,4-dodecadien (164), Retentionsindex 1447
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Abb.10-40 (2Z,4E)-3,7,11-Trimethyl-2,4,10-dodecatrien (166), Retentionsindex 1486
Abb.10-41 Verbindung  168,  Retentionsindex 1937, identifiziert  als  (2Z,4E,10E)-3,7,11,15-
Tetramethyl-2,4,10,14-hexadecatetraen
Abb.10-42 Citronellylbutyrat (173), Retentionsindex 1539, 226 amu
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Abb.10-43 Citronellyloleat (174), Retentionsindex > 2900, 420 amu
Abb.10-44 Farnesylbutyrat (176), Retentionsindex 2026, 292 amu
Abb.10-45 2,3-Dihydrofarnesylhexanoat (178), Retentionsindex 2185, 322 amu
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Abb.10-46 Dihydrofarnesylmethylpentadecanoat (179), Retentionsindex 3064, 462 amu
Abb.10-47 Dihydrofarnesylhexadecenoat (180), Retentionsindex 3153, 460 amu
Abb.10-48 Dihydrofarnesylhexadecanoat (181), Retentionsindex 3166, 462 amu
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Abb.10-49 Isobutyrat (183), Retentionsindex 1951, 292 amu
Abb.10-50 Dodecanoat (184), Retentionsindex 2653, 404 amu
Abb.10-51 2,3-Dihydrofarnesol (185), Retentionsindex 1706, 224 amu
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Abb.10-52 Sesquiterpenalkohol (186), Retentionsindex 1713, 222 amu
Abb.10-53 3,7,11,Trimethyldodecylacetat (188), Retentionsindex 1759
Abb.10-54 Tetradecansäuremethylester (189), Retentionsindex 1726
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Abb.10-55 Heptadecenal (265), Retentionsindex 1962
Abb.10-56 Tetrahydrosqualen (266), Retentionsindex 2768
Abb.10-57 2-Ethyldodecanal (268), Retentionsindex 1575
50 100 150 200 250 [m/z]
55
41
69
95
234123 149 163 252205
100%
100 200 300 400 [m/z]
69
55 81
109
123
414163 233 341 399
100%
50 100 150 200 [m/z]
72
57
43
85
95 156
100%
212
Anhang 214
10.2 Gaschromatogramme
Tab.10-1 Übersicht über die im Anhang dargestellten GC/MS-Messungen
Abbildung Alligatorart Probenname
10-58 Alligator mississippiensis AMI-1
10-59 Alligator sinensis AS-10
10-60 Caiman crocodilus crocodilus CCR-5
10-61 Caiman crocodilus fuscus CCR-3
10-62 Caiman crocodilus yacare CYA-3
10-63 Caiman latirostris latirostris CLA-6
10-64 Melanosuchus niger MN-3
10-65 Paleosuchus palpebrosus PPA-4
10-66 Paleosuchus trigonatus PTR-4
Von den  Drüsensekreten  jeder  untersuchten  Alligatorart  wird  ein  Gaschromatogramm als 
Beispiel  dargestellt.  Es werden jedoch nicht  alle  identifizierten Verbindungen in  den Ab-
bildungen markiert. Aus Platzgründen werden bei Spurenkomponenten anstelle der Substanz-
nummern teilweise Abkürzungen verwendet. Das E steht für Ester eines der Terpenalkohole 
Citronellol,  Geraniol,  Farnesol, Dihydrofarnesol oder des Sesquiterpenalkohols  186;  das  K 
steht für eines der in Kapitel 3 beschriebenen Ketone oder Diketone; das  T steht für eines 
dieser Terpene.
Anhang 215
Abb.10-58 Gaschromatogramm der Probe AMI-1 (Alligator mississippiensis)
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Abb.10-59 Gaschromatogramm der Probe AS-10 (Alligator sinensis)
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Abb.10-60 Gaschromatogramm der Probe CCR-5 (Caiman crocodilus crocodilus)
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Abb.10-61 Gaschromatogramm der Probe CCR-3 (Caiman crocodilus fuscus)
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Abb.10-62 Gaschromatogramm der Probe CYA-3 (Caiman crocodilus yacare)
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Abb.10-63 Gaschromatogramm der Probe CLA-6 (Caiman latirostris latirostris)
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Abb.10-64 Gaschromatogramm der Probe MN-3 (Melanosuchus niger)
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Abb.10-65 Gaschromatogramm der Probe PPA-4 (Paleosuchus palpebrosus)
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Abb.10-66 Gaschromatogramm der Probe PTR-4 (Paleosuchus trigonatus)
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10.3 Komponentenlisten
10.3.1 Numerische Liste der Komponenten
Tab.10-2 Übersicht über die Komponenten der Proben, nach Auftreten in der Arbeit geordnet
Nummer Substanzname Abkürzung K.I.
1 β-Springen Spring 1915
2 β-Farnesen Farn 1461
3 β-Myrcen Myrc 991
4 Squalen Squa 2829
5 (2E,4E,7S)-3,7,11-Trimethyl-2,4-dodecadien Ses 5 1469
6 Cembren A Cemb 1976
11 5-Ethyl-4-nonanon 5Et-C9-4on 1192
14 3-Ethyl-4-heptanon 3Et-C7-4on 1008
15 5-Ethyl-4-octananon 5Et-C8-4on 1133
16 5-Ethyl-4-undecanon 5Et-C11-4on 1384
18 3-Ethyl-4-nonanon 3Et-C9-4on 1228
26 5-Ethyl-6-undecanon 5Et-C11-6on 1381
27 7-Ethyl-6-tridecanon 7Et-C13-6on 1579
28 3-Ethyl-2-heptanon 3Et-C7-2on 1021
31 3-Ethyl-2-nonanon 3Et-C9-2on 1236
32 3-Ethyl-2-pentadecanon 3Et-C15-2on 1831
33 3-Ethyl-2-undecanon 3Et-C11-2on 1429
34 3-Ethyl-2-tridecanon 3Et-C13-2on 1629
35 3-Ethyl-2-pentadecanon* 3Et-C15-2on* 1794
36 3-Ethyl-2-pentadecenon 3Et-C15-2on-u 1837
37 3-Ethyl-2-heptadecanon* 3Et-C17-2on* 1870
38 3-Ethyl-2,4-nonandion 3Et-C9-2,4dion 1280
42 5-Ethyl-2,4-nonandion 5Et-C9-2,4dion 1283
45 7-Ethyl-4,6-undecadion 7Et-C11-4,6dion 1458
47 5-Ethyl-2,4-undecadion 5Et-C11-2,4dion 1483
50 5-Ethyl-2,4-heptandion 5Et-C7-2,4dion 1102
51 3-Ethyl-4,6-nonandion 3Et-C9-4,6dion 1281
52 7-Ethyl-4,6-tridecandion 7Et-C13-4,6dion 1655
53 5-Ethyl-2,4-tridecandion 5Et-C13-2,4dion 1681
54 7-Ethyl-4,6-pentadecandion 7Et-C15-4,6dion 1841
55 7-Ethyl-4,6-heptadecandion 7Et-C17-4,6dion 2059
86 5-Ethyl-2-nonen-4-on 5Et-2en-C9-4on 1242
89 5-Ethyl-2-undecen-4-on 5Et-2en-C11-4on 1436
90 5-Ethyl-2-hepten-4-on 5Et-2en-C7-4on 1074
91 5-Ethyl-2-octen-4-on 5Et-2en-C8-4on 1146
92 5-Ethyl-2-decen-4-on 5Et-2en-C10-4on 1334
93 5-Ethyl-2-tridecen-4-on 5Et-2en-C13-4on 1638
Anhang 225
Nummer Substanzname Abkürzung K.I.
94 5-Ethyl-2-undecen-4-on* 5Et-2en-C11-4on* 1367
95 5-Ethyl-2-tridecen-4-on* 5Et-2en-C13-4on* 1583
96 5-Ethyl-2-heptadecen-4-on* 5Et-2en-C17-4on* 1918
97 3-Ethyl-5-nonen-4-on 3Et-5en-C9-4on 1247
98 7-Ethyl-4-undecen-6-on 7Et-4en-C11-6on 1421
114 7-Ethyl-4-dodecen-6-on 7Et-4en-C12-6on 1517
115 7-Ethyl-4-tridecen-6-on 7Et-4en-C13-6on 1616
116 7-Ethyl-4-tetradecen-6-on 7Et-4en-C14-6on 1711
117 7-Ethyl-4-decen-6-on* 7Et-4en-C10-6on* 1347
118 7-Ethyl-4-undecen-6-on* 7Et-4en-C11-6on* 1362
119 7-Ethyl-4-tridecen-6-on* 7Et-4en-C13-6on* 1554
120 7-Ethyl-4-tridecen-6-on* 7Et-4en-C13-6on* 1564
121 7-Ethyl-4-pentadecen-6-on* 7Et-4en-C15-6on* 1767
122 7-Ethyl-4-heptadecen-6-on* 7Et-4en-C17-6on* 1955
123 3-Heptanon C7-3on 904
124 C10-Keton Ket 124 1016
125 C12-Keton Ket 125 1232
126 (Z)-C11-Keton, ungesättigt Ket 126 1259
127 (E)-C11-Keton, ungesättigt Ket 127 1261
128 C13-Keton, ungesättigt* Ket 128 1328
150 (2E,4E)-3,7-Dimethyl-2,4-octadien Mon 150 1016
151 (2E,4E)-3,7,11-Trimethyl-2,4-dodecadien Ses 151 1469
157 (2Z,4E)-3,7-Dimethyl-2,4-octadien Mon 157 1002
164 (2Z,4E)-3,7,11-Trimethyl-2,4-dodecadien Ses 164 1447
165 Caparratrien Cap 1509
166 (2Z,4E)-3,7,11-Trimethyl-2,4,10-dodecatrien Ses 166 1486
167 (2E,4E,10E)-3,7,11,15-Tetramethyl-2,4,10,14-hexadecatetraen Dit 167 1962
168 (2Z,4E,10E)-3,7,11,15-Tetramethyl-2,4,10,14-hexadecatetraen Dit 168 1937
172 Citronellylacetat C-C2 1354
173 Citronellylbutyrat C-C4 1539
174 Citronellyloleat C-C18-u 2893
175 Farnesylacetat F-C2 1849
176 Farnesylbutyrat F-C4 2026
177 Dihydrofarnesylacetat Df-C2 1819
178 Dihydrofarnesylhexanoat Df-C6 2185
179 Dihydrofarnesylhexadecanoat* Df-C16* >2900
180 Dihydrofarnesylhexadecenoat Df-C16-u >2900
181 Dihydrofarnesylhexadecanoat Df-C16 >2900
182 Sesquiterpenalkoholacetat** S-C2 1821
183 Sesquiterpenalkoholisobutyrat*,** S-C4* 1951
184 Sesquiterpenalkoholdodecanoat*,** S-C12 2653
185 Dihydrofarnesol Df-OH 1706
186 Sesquiterpenalkohol** S-OH 1713
196 Geranylacetat G-C2 1383
197 Geranylaceton G-aceton 1453
198 3,7,11,15-Tetramethyl-6,10,14-hexadecatriensäuremethylester Me-GG 2168
Anhang 226
Nummer Substanzname Abkürzung K.I.
199 3,7,11,15-Tetramethyl-2,6,10,14-hexadecantetraenylacetat GG-C2 2283/2308
200 Farnesol F-OH 1722
201 3,7,11,15-Tetramethyl-6,10,14-hexadecatrienol GG-OH 1991
202 Geranylformiat G-C1 1300
203 Dihydrofarnesylformiat Df-C1 1737
204 Farnesylformiat F-C1 1781
205 Dihydrofarnesylpentanoat Df-C5 2026
206 Farnesylpentanoat F-C5 2043
207 3,7,11,15-Tetramethyl-2,6,10,14-hexadecantetraenylformiat GG-C1 2243
208 Dihydrofarnesyldecanoat Df-C10 2494
209 Farnesyldecanoat F-C10 2538
210 Dihydrofarnesyltetradecanoat Df-C14 2843
211 Farnesyltetradecanoat F-C14 >2900
212 Dihydrofarnesylpentadecanoat Df-C15 >2900
213 Farnesylpentadecanoat F-C15 >2900
214 Farneylhexadecenoat F-C16-u >2900
215 Dihydrofarnesyloctadecadienoat Df-C18-2u >2900
216 Dihydrofarnesyloctadecenoat Df-C18-u >2900
217 Dihydrofarnesyloctadecanoat Df-C18 >2900
218 Farnesyloctadecenoat F-C18-u >2900
219 Farnesyloctadecanoat F-C18 >2900
220 Citronellylpropionat C-C3 1450
221 Citronellylisobutyrat* C-C4* 1490
222 Citronellylpentanoat C-C5 1583
223 Citronellylhexanoat* C-C6* 1665
224 Citronellylhexanoat C-C6 1687
225 Dihydrofarnesylpropionat Df-C5 1905
226 Sesquiterpenalkoholpropionat** S-C5 1910
227 Dihydrofarnesylisobutyrat* Df-C4* 1945
228 Dihydrofarnesylbutyrat Df-C4 1995
229 Sesquiterpenalkoholbutyrat** S-C4 1998
230 Sesquiterpenalkoholpentanoat** S-C5 2027
231 Dihydrofarnesylhexanoat* Df-C6* 2125
232 Sesquiterpenalkoholhexanoat*,** S-C6* 2131
233 Sesquiterpenalkoholhexanoat** S-C6 2189
234 Farnesylhexanoat F-C6 2220
235 Dihydrofarnesylheptanoat Df-C7 2240
236 Sesquiterpenalkoholheptanoat** S-C7 2246
237 Farnesylheptanoat F-C7 2259
238 Dihydrofarnesyloctanoat Df-C8 2261
239 Sesquiterpenalkoholoctanoat** S-C8 2270
240 Citronellyldodecanoat C-C12 2317
241 Farnesyloctanoat F-C8 2354
242 Citronellyltetradecanoat C-C14 2406
243 Farnesylnonanoat* F-C9 2440
244 Dihydrofarnesylnonanoat Df-C9 2469
Anhang 227
Nummer Substanzname Abkürzung K.I.
245 Sesquiterpenalkoholnonanoat** S-C9 2475
246 Citronellylhexadecenaot C-C16-u 2582
247 Citronellylhexadecanoat C-C16 2603
248 Dihydrofarnesyldodecanoat* Df-C12* 2649
249 Sesquiterpenalkoholdodecanoat*,** S-C12* 2654
250 Dihydrofarnesyltetradecanoat* Df-C14* 2750
251 Sesquiterpenalkoholtetradecanoat*,** S-C14* 2754
252 Dihydrofarnesyldodecanoat Df-C12 2770
253 Sesquiterpenalkoholdodecanoat** S-C12 2775
254 Sesquiterpenalkoholtetradecanoat** S-C14 2849
255 Sesquiterpenalkoholpentadecanoat** S-C15 >2900
256 Sesquiterpenalkoholhexadecanoat*,** S-C16* >2900
257 Sesquiterpenalkoholhexadecenoat** S-C16-u >2900
258 Sesquiterpenalkoholhexadecanoat** S-C16 >2900
259 Sesquiterpenalkoholoctadecadienoat** S-C18-2u >2900
260 Sesquiterpenalkoholoctadecenoat** S-C18-u >2900
261 Citronellylheptanoat C-C7 1926
262 Citronellol C-OH 1228
263 Sesquiterpenalkoholoctadecanoat** S-C18 >2900
264 Citronellyldecanoat C-C10 2130
265 Heptadecenal Al-C17-u 1962
266 Tetrahydrosqualen Tet-squa 2768
267 Citronellylformiat C-C1 1275
* verzweigtes Kohlenstoffgerüst, Position der Verzweigung nicht bestimmt, ** Sesquiterpen-
alkohol  vorläufig als  3,7,11-Trimethyl-6,8,10-dodecatrienol  (186,  2,3-Dihydro-8,9-dehydro-
farnesol) identifiziert
10.3.2 Liste der Komponenten nach Retentionsindices
Tab.10-3 Übersicht über die Komponenten der Proben, nach Retentionsindeces geordnet
Nummer Substanzname Abkürzung K.I.
123 3-Heptanon C7-3on 904
3 β-Myrcen Myrc 991
157 (2Z,4E)-3,7-Dimethyl-2,4-octadien Mon 157 1002
14 3-Ethyl-4-heptanon 3Et-C7-4on 1008
124 C10-Keton Ket 124 1016
150 (2E,4E)-3,7-Dimethyl-2,4-octadien Mon 150 1016
28 3-Ethyl-2-heptanon 3Et-C7-2on 1021
90 5-Ethyl-2-hepten-4-on 5Et-2en-C7-4on 1074
50 5-Ethyl-2,4-heptandion 5Et-C7-2,4dion 1102
15 5-Ethyl-4-octananon 5Et-C8-4on 1133
91 5-Ethyl-2-octen-4-on 5Et-2en-C8-4on 1146
Anhang 228
Nummer Substanzname Abkürzung K.I.
11 5-Ethyl-4-nonanon 5Et-C9-4on 1192
18 3-Ethyl-4-nonanon 3Et-C9-4on 1228
262 Citronellol C-OH 1228
125 C12-Keton Ket 125 1232
31 3-Ethyl-2-nonanon 3Et-C9-2on 1236
86 5-Ethyl-2-nonen-4-on 5Et-2en-C9-4on 1242
97 3-Ethyl-5-nonen-4-on 3Et-5en-C9-4on 1247
126 (Z)-C11-Keton, ungesättigt Ket 126 1259
127 (E)-C11-Keton, ungesättigt Ket 127 1261
267 Citronellylformiat C-C1 1275
38 3-Ethyl-2,4-nonandion 3Et-C9-2,4dion 1280
51 3-Ethyl-4,6-nonandion 3Et-C9-4,6dion 1281
42 5-Ethyl-2,4-nonandion 5Et-C9-2,4dion 1283
202 Geranylformiat G-C1 1300
128 C13-Keton, ungesättigt* Ket 128 1328
92 5-Ethyl-2-decen-4-on 5Et-2en-C10-4on 1334
117 7-Ethyl-4-decen-6-on* 7Et-4en-C10-6on* 1347
172 Citronellylacetat C-C2 1354
118 7-Ethyl-4-undecen-6-on* 7Et-4en-C11-6on* 1362
94 5-Ethyl-2-undecen-4-on* 5Et-2en-C11-4on* 1367
26 5-Ethyl-6-undecanon 5Et-C11-6on 1381
196 Geranylacetat G-C2 1383
16 5-Ethyl-4-undecanon 5Et-C11-4on 1384
98 7-Ethyl-4-undecen-6-on 7Et-4en-C11-6on 1421
33 3-Ethyl-2-undecanon 3Et-C11-2on 1429
89 5-Ethyl-2-undecen-4-on 5Et-2en-C11-4on 1436
164 (2Z,4E)-3,7,11-Trimethyl-2,4-dodecadien Ses 164 1447
220 Citronellylpropionat C-C3 1450
197 Geranylaceton G-aceton 1453
45 7-Ethyl-4,6-undecadion 7Et-C11-4,6dion 1458
2 β-Farnesen Farn 1461
151 (2E,4E)-3,7,11-Trimethyl-2,4-dodecadien Ses 151 1469
5 (2E,4E,7S)-3,7,11-Trimethyl-2,4-dodecadien Ses 5 1469
47 5-Ethyl-2,4-undecadion 5Et-C11-2,4dion 1483
166 (2Z,4E)-3,7,11-Trimethyl-2,4,10-dodecatrien Ses 166 1486
221 Citronellylisobutyrat* C-C4* 1490
165 Caparratrien Cap 1509
114 7-Ethyl-4-dodecen-6-on 7Et-4en-C12-6on 1517
173 Citronellylbutyrat C-C4 1539
119 7-Ethyl-4-tridecen-6-on* 7Et-4en-C13-6on* 1554
120 7-Ethyl-4-tridecen-6-on* 7Et-4en-C13-6on* 1564
27 7-Ethyl-6-tridecanon 7Et-C13-6on 1579
222 Citronellylpentanoat C-C5 1583
95 5-Ethyl-2-tridecen-4-on* 5Et-2en-C13-4on* 1583
115 7-Ethyl-4-tridecen-6-on 7Et-4en-C13-6on 1616
34 3-Ethyl-2-tridecanon 3Et-C13-2on 1629
Anhang 229
Nummer Substanzname Abkürzung K.I.
93 5-Ethyl-2-tridecen-4-on 5Et-2en-C13-4on 1638
52 7-Ethyl-4,6-tridecandion 7Et-C13-4,6dion 1655
223 Citronellylhexanoat* C-C6* 1665
53 5-Ethyl-2,4-tridecandion 5Et-C13-2,4dion 1681
224 Citronellylhexanoat C-C6 1687
185 Dihydrofarnesol Df-OH 1706
116 7-Ethyl-4-tetradecen-6-on 7Et-4en-C14-6on 1711
186 Sesquiterpenalkohol** S-OH 1713
200 Farnesol F-OH 1722
203 Dihydrofarnesylformiat Df-C1 1737
121 7-Ethyl-4-pentadecen-6-on* 7Et-4en-C15-6on* 1767
204 Farnesylformiat F-C1 1781
35 3-Ethyl-2-pentadecanon* 3Et-C15-2on* 1794
177 Dihydrofarnesylacetat Df-C2 1819
182 Sesquiterpenalkoholacetat** S-C2 1821
32 3-Ethyl-2-pentadecanon 3Et-C15-2on 1831
36 3-Ethyl-2-pentadecenon 3Et-C15-2on-u 1837
54 7-Ethyl-4,6-pentadecandion 7Et-C15-4,6dion 1841
175 Farnesylacetat F-C2 1849
37 3-Ethyl-2-heptadecanon* 3Et-C17-2on* 1870
225 Dihydrofarnesylpropionat Df-C5 1905
226 Sesquiterpenalkoholpropionat** S-C5 1910
1 β-Springen Spring 1915
96 5-Ethyl-2-heptadecen-4-on* 5Et-2en-C17-4on* 1918
261 Citronellylheptanoat C-C7 1926
168 (2Z,4E,10E)-3,7,11,15-Tetramethyl-2,4,10,14-hexadecatetraen Dit 168 1937
227 Dihydrofarnesylisobutyrat* Df-C4* 1945
183 Sesquiterpenalkoholisobutyrat*,** S-C4* 1951
122 7-Ethyl-4-heptadecen-6-on* 7Et-4en-C17-6on* 1955
167 (2E,4E,10E)-3,7,11,15-Tetramethyl-2,4,10,14-hexadecatetraen Dit 167 1962
265 Heptadecenal Al-C17-u 1962
6 Cembren A Cemb 1976
201 3,7,11,15-Tetramethyl-6,10,14-hexadecatrienol GG-OH 1991
228 Dihydrofarnesylbutyrat Df-C4 1995
229 Sesquiterpenalkoholbutyrat** S-C4 1998
176 Farnesylbutyrat F-C4 2026
205 Dihydrofarnesylpentanoat Df-C5 2026
230 Sesquiterpenalkoholpentanoat** S-C5 2027
206 Farnesylpentanoat F-C5 2043
55 7-Ethyl-4,6-heptadecandion 7Et-C17-4,6dion 2059
231 Dihydrofarnesylhexanoat* Df-C6* 2125
264 Citronellyldecanoat C-C10 2130
232 Sesquiterpenalkoholhexanoat*,** S-C6* 2131
198 3,7,11,15-Tetramethyl-6,10,14-hexadecatriensäuremethylester Me-GG 2168
178 Dihydrofarnesylhexanoat Df-C6 2185
233 Sesquiterpenalkoholhexanoat** S-C6 2189
Anhang 230
Nummer Substanzname Abkürzung K.I.
234 Farnesylhexanoat F-C6 2220
235 Dihydrofarnesylheptanoat Df-C7 2240
207 3,7,11,15-Tetramethyl-2,6,10,14-hexadecantetraenylformiat GG-C1 2243
236 Sesquiterpenalkoholheptanoat** S-C7 2246
237 Farnesylheptanoat F-C7 2259
238 Dihydrofarnesyloctanoat Df-C8 2261
239 Sesquiterpenalkoholoctanoat** S-C8 2270
199 3,7,11,15-Tetramethyl-2,6,10,14-hexadecantetraenylacetat GG-C2 2283/2308
240 Citronellyldodecanoat C-C12 2317
241 Farnesyloctanoat F-C8 2354
242 Citronellyltetradecanoat C-C14 2406
243 Farnesylnonanoat* F-C9 2440
244 Dihydrofarnesylnonanoat Df-C9 2469
245 Sesquiterpenalkoholnonanoat** S-C9 2475
208 Dihydrofarnesyldecanoat Df-C10 2494
209 Farnesyldecanoat F-C10 2538
246 Citronellylhexadecenaot C-C16-u 2582
247 Citronellylhexadecanoat C-C16 2603
248 Dihydrofarnesyldodecanoat* Df-C12* 2649
184 Sesquiterpenalkoholdodecanoat*,** S-C12 2653
249 Sesquiterpenalkoholdodecanoat*,** S-C12* 2654
250 Dihydrofarnesyltetradecanoat* Df-C14* 2750
251 Sesquiterpenalkoholtetradecanoat*,** S-C14* 2754
266 Tetrahydrosqualen Tet-squa 2768
252 Dihydrofarnesyldodecanoat Df-C12 2770
253 Sesquiterpenalkoholdodecanoat** S-C12 2775
4 Squalen Squa 2829
210 Dihydrofarnesyltetradecanoat Df-C14 2843
254 Sesquiterpenalkoholtetradecanoat** S-C14 2849
174 Citronellyloleat C-C18-u 2893
211 Farnesyltetradecanoat F-C14 >2900
212 Dihydrofarnesylpentadecanoat Df-C15 >2900
255 Sesquiterpenalkoholpentadecanoat** S-C15 >2900
213 Farnesylpentadecanoat F-C15 >2900
179 Dihydrofarnesylhexadecanoat* Df-C16* >2900
256 Sesquiterpenalkoholhexadecanoat*,** S-C16* >2900
180 Dihydrofarnesylhexadecenoat Df-C16-u >2900
257 Sesquiterpenalkoholhexadecenoat** S-C16-u >2900
181 Dihydrofarnesylhexadecanoat Df-C16 >2900
258 Sesquiterpenalkoholhexadecanoat** S-C16 >2900
214 Farneylhexadecenoat F-C16-u >2900
215 Dihydrofarnesyloctadecadienoat Df-C18-2u >2900
259 Sesquiterpenalkoholoctadecadienoat** S-C18-2u >2900
216 Dihydrofarnesyloctadecenoat Df-C18-u >2900
260 Sesquiterpenalkoholoctadecenoat** S-C18-u >2900
217 Dihydrofarnesyloctadecanoat Df-C18 >2900
Anhang 231
Nummer Substanzname Abkürzung K.I.
263 Sesquiterpenalkoholoctadecanoat** S-C18 >2900
218 Farnesyloctadecenoat F-C18-u >2900
219 Farnesyloctadecanoat F-C18 >2900
* verzweigtes Kohlenstoffgerüst, Position der Verzweigung nicht bestimmt, ** Sesquiterpen-
alkohol  vorläufig als  3,7,11-Trimethyl-6,8,10-dodecatrienol  (186,  2,3-Dihydro-8,9-dehydro-
farnesol) identifiziert
10.4 Übersicht der chiralen Trennungen
Tab.10-4 Ergebnis der gaschromatographischen Analyse an chiraler stationärer DMP-Phase
Alligatorspezies
(Probenname)
5-Ethyl-4-nonanon
R              S
20.23 min        20.79 min
5-Ethyl-2,4-nonandion
S              R
30.65 min        31.71 min
5-Ethyl-6-undecanon
R              S
41.24 min        41.94 min
Caiman crocodilus crocodilus
(CCR-2)
92.3 % 7.7 % - 100 % 93.8 % 6.2 %
Caiman crocodilus fuscus
(CCR-1)
100 % - - 100 % 100 % -
Caiman crocodilus yacare
(CYA-1)
97.8 % 2.2 % - 100 % 85.4 % 14.6 %
Caiman latirostris latirostris
(CLA-3)
100 % - - 100 % 100 % -
Paleosuchus trigonatus
(PTR-3)
- - - - 100 % -
